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Ueb^  gewisse  Phänomene  des  elektrischen  Glühens 
und  fiber   die  Zersetzung  des  Wassers  durch  die 

Wä^ung  der  WSrme; 
von  W.  Ä  Groee. 


In  einer  firOberen  Abbandlong  über  die  Anwendung  der 
▼ottaiscben  Elektricität  zur  Erleacbtang  von^Minen  *J  babe  ich 
die  aoffaUende  Schvirächung  der  Intensität  des  glQbenden  Platin- 
drahls  erwähnt,  wenn  derselbe  mit  einer  Wa8ser8toffatmoq[>bäre- 
mngeben  wird.  Dieselbe  Erscbeinnng  tritt,  wiewohl  in  gerin«, 
gerem  Grade,  bei  anderen  Gasen  ein.  Davy  fand,  dafs  die 
Leitungsßlhigkeit  eines  Drahts  im  Yerhaltnifs  mit  dem  Grade 
seiner  Erwdrmang  abnahm  :  dieses  als  richtig  angenommen, 
würde  die  Menge  des  in  dem  Yoltameter  erhaltenen  Gases  in 
nmgekehrtem  Verhältnifs  zu  der  Intensität  des  Glühens  des  Drahts 
stehen. 

Bei  Ttf  schiedenen  Gasen  erhielt  ich  die  folgenden  Resultate, 
indem  ich  dieselbe  Batterie,  densel^n  Draht  und  das  nämliche 
Gefäfs  anwandte  : 


*)  FhikM.  Mtgu.  Decbr.  1845. 
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2    Grove^  über  gewisie  Phämmem  des  elekiriMcken  GUheng 

Ghb,  das  den  Draht  umgab  KnbikzoU  Gas  in  dem  Voltameter 

in  1  BUnate  entwickelt 

Öelbfldenäes  Gas     '.        .*      .        'i        .        .        7,0 

Kohlenoxyd '       .        .        6,6 

Kohlensäure 6,6 

Sauerstoff         , 6,5 

Atmosphärische  Luft,  auf  2  Atmosphären  verdichtet  6,5 

Stickstoff  6,4 

Aimosphdrische  Luft 6,4 

Verdünnte  Luft 6,3 

Chlor .6,1 

Um  das  Yerhältnifa  zwisck^ti  der  strahlenden  Warme  des 
Platindrahts  in  verschiedenen  Gaseq  aufzufinden,  brachte  ich  die 
Kugel  eines  Thermometers  in  eine  gewisse  Entfernung  von  dem 
glühenden  Platindraht,  der  zuerst  mit  Wasserstoffgas  und  hier- 
auf mit  atmosphärischer  Luft  umgeben  wurde. 

Der  Thermometer  stieg  in  dem  Wasserstoff  um  7Vs^  in 
5  Minuten  und  in  d^r  Luft  um  15®  in  derselben  Zeil  Daher  ist 
sowohl  die  Intensität  des  Lichts,  wie  der  Wärme,  in  der  Luft  gröfser, 
als  in  Wasserstoßgas. 

Ich  gehe  nun  zur  Betrachtung  der  Wirkung  des  glühenden 
Platindrahts  auf  verschiedene  Gase  über.  Das  Glühen  wurde  in 
jedem  Falle  zur  möglichsten  Stärke  getrieben  und  die  Gase 
später  genau  zu  ihrer  anfänglichen  Temperatur  abgekühlt.  Ich 
wandte  hierbei  einen  Apparat  an,  wie  solcher  auf  der  beigehefteten 
lithographischen  Tafel  Fig.  1  dargestellt  ist  Die  innere  Röhre 
enthielt  den  eingeschmolzenen  Platindraht*)  in  dem  zu  prüfenden 
Gase  und  war  in  ein  Gefäfs  mit  destillirtem  Wasser  gestellt, 
das  zuweilen  mit  einer  zollhohen  Schichte  vonOel  bedeckt  war. 


*)  In  diesem  und  dem  folgenden  Apparat  bestehen   die  Leitungsdrfibte 
vom  Quecksilbor  zum  Platindraht  aus  Kapfer. 
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Bei  Veraoclien  ndt  QoecMIber  wurde  digef  en  der  Vig,  3  dar- 
gestellte Apparat  angewandt 

Das  zQgescImiolzene  Ende  dar  gebogenen  Glasrobre  iaiehle 
fai  Wasser  oder  Oel,  um  das  Schmelzen  sa  Terhindem. 

Stickoxydgas  zeigte  Aber  destillirtem  Wasser  eine  je  nach 
der  Hitze  des  Plaiindrahls  verschiedene  Contraction;  bei  dem 
besten  Versach  wurde  es  auf  V4  des  ursprünglichen  Volums 
reducirt  Der  Ruckstand  war  SÜckstofl,  das  Wasser  enthielt 
Salpetersaare. 

Ueber^  Quecksilber  war  die  Wirkung  nahe  dieselbe ;  das 
Quecksilber  wurde  angegriffen  und  es  zeigten  sich  rothe  Dämpfe 
von  salpetriger  Säure. 

Stickoxydtd  wurde  in  Stickstoff  und  Sauerstoff  zersetzt; 
das  Volum  nahm  um  35  pC.  zu,  doch  konnte  ich  Aie  50  pC, 
oder  die  theoretische  Menge  erhalten. 

KMensäure  erlitt  keine  merkliche  Aenderung. 

Ammotdak  verdoppelte  sein  Volun^;  es  wurde  nun  von 
Wasser  nicht  mehr  absorbirt  und  gab  auf  3  Volum  Wasserstoff 
1  Volum  Stickstoff. 

OdbtUsfufef  Oas  «"litt  eine  geringe  Contraction,,  setzte 
Kohle  ab  und  war  nun  ein  Gemenge  von  Wasserstoffgas  and 
ölbildendem  Gas,  doch  konnte  ich  letzteres  nie  vollstindig  zer* 
setzen. 

SUeksiaff  eriiU  keine  Aenderung. 

Saneptoff  zeigte  eine  sehr  geringe  Contradioo»  die  Vso 
seines  Volums  betrug;  der  angewandte  Sauerstoff  war  sehr  rein, 
aus  cMorsaurem  Kali  und  Braunstein  dargestellt,  oder  auch  aus 
Wasser  durch  Elektrolyse ;  seine  Eigensdiaften  waren  dorah 
das  GIfihen  des  Drahts  nicht  geändert  Ich  schreibe  die  Con«» 
traction  einer  geringen  Menge  von  vorhandenem  Wasserstoff 
zu,  der  Piatindraht  war  weder  an  Gewidit  noch  Aussehen  ge- 
ändert, selbst  nicht  nach  mehrstündigem  Glühen. 


4    Ctrovej  über  gewi$§e  Phänomene*  de9  dekiris^en  Gtähem 

Chlor  gA  über  Wasser  weifse  Dämpfe;  ein  graiigelbes 
Polver  legte  sich  nahe  am  Platindrahl  an  das  Glas  an.  Es  be* 
atand  aus  Platinebiorür.  Der  grofsere  Theil  des  Cblors  verbindet 
sich  mit  dem  Wasserstoff  daa  Wasserdampfes;  zu  Ende  des 
Versuchs  beträgt  das  Volum  nur  noch  die  Hälfte  des  ursprüng- 
lichen und  dieser  Ruckstand  ist  Sauerstoff. 

In  einem  dem  zweiten  ähnlichen  Apparate  versucht^  ich  die 
Wirkung  des  glühenden  Drahts  auf  Brom  und  auf  Chlorjod.  Die 
Röhre  wurde  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt  und  das  offene  Ende  in 
eine  enge  Röhre  mit  derselben  Flässigkeit  getaucht.  Aus  beiden 
Flüssigkeiten  entwickelt  sich  Gas,  das  zu  meinem  Erstaunen 
Sauerstoff  war.  Bei  einem  Versuch  erhielt  ich  V%  Kubikzoll 
davon  von  einem  Volum  Chlorjod. 

Indem  ich  den  Apparat  änderte  und  weniger  von  den  Flüs- 
sigkeiten anwandte^  hoffte  ich  die  Sauerstoffentwickelung  bis  zum 
Ende  zu  treiben  und  dann  den  Rückstand  untersuchen  zu  können ; 
aber  sowohl  der  Platindraht,  als  audi  das  Glas,  waren  zu  sehr 
durch  diese  Operation ,  selbst  schon  nach  kurzer  Zeit ,  ange- 
griffen. Da  Chlorjod  durch  Wasser  zersetzt  wird,  so  kann  es 
keine  bemerkliche  Menge  davon  enthalten;  daher  mufs  man  es 
ferneren  Versuchen  überlassen,  die  Quelle  dieses  Sauerstoffgases 
ausfindig  zu  machen. 

Cyangas  gab,  obwohl  in  sehr  geringer  Menge,  einen  ähn^ 
liehen  Anflug  wie  Chlorgas,  aber  bei  der  nun  sehr  hohen 
Temperatur  wirkte  es  zu  stark  auf  das  Queoksilbrnr  eirt,  so 
dafs  ich  qach  einer  Stunde  den  Versuch  unterbrechen  mubte. 

Wasserstoffgas  gab  eine  merkliche  Contraction,  die  in 
manchen  Fällen  Vio  seines  Volums  betrug.  Es  war  diefs  ein 
unerwartetes  Resultat  und  ich  untersuchte  es  sorgfiltig.  P» 
fand  sowohl  über  Wasser,  wie  über  Quecksilber  statt«  Es 
wurde  sowohl  mit  dem  durch  Elektrolyse  aus  destillirtem  Wasser,, 
als  auch  mit  dem  aus  destillirtem  Zink  und  reiner  Schwefelsäure 
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beobachtet  Bei  sahlreichen  VersocheR  betrag  dieselbe 
Vso  vnd  Vi«  des  ganzen  Völonis. 
kh  schreibe  diese  Coatrai^ien  der  geringen  Menge  von 
Sanenti^  zn,  weiche  der  Wassersiofi  «nter  allen  Umsttedaii 
enlhüt.  PhoqAor  leochtet  immer  darin  nnd  venmacht  eine 
geringe  Gootraction ;  aber  selbst  hieraof  erftilgt  eine  neue  dnrch 
dm  gblheiMieo  Draht 

Bin  aehr  scHgßltiger  Versudi  wurde  in  folgender  Weise 
Mgealeilt  :  destiUMes  Wasser  wurde  mehrere  Stunden  gekocht, 
V40  des  Vofamiens'  reine  Schwefelsänre  hinzogebracht  und 
ODter  der  Glocke  einer  Lofipnmpe  abgekühlt  Es  wurde 
■OB  dnrch  Elektrolyse  zersetzt  und  Saoerdtoff  und  Wasserstoff 
in  geiremilen  Röhren  aufgefangen.  Das  so  erhaltene  Wasser-* 
slolgas  erlitt  eine  Contraction  um  y^ ;  dasselbe  Wasserstoff- 
gas  gab  mit  Phosphor  weifse  Nebel  und  wurde  um   y«a  con- 


Ba  scheint  hiernach,  defs  das  AeqniTaient  des  Wasserstoffs 
tech  dieVersnche  Dumas  vielleicht  weniger  genan  festgestellt 
ist,  da  man  gewöhnlieh  annimmt 

Wasaersloffgas  und  Kohlensäure  zu  gleichen  Voinmen  ge- 
ziehen sich  auf  0,48  ihres  ursprlnglichen  Voluma  zu- 
Der  R&ckstand  besteht  aus  Kohlenoxyd. 

,  das  sehr  rein  und  sorgffltig  von  Kohlen-^ 
befreit  war,  erlitt  durdi  den  glfihenden  Draht  ober  Wasser 
flserkwürdige  Verinderung;  in  einem  Versuche  dehnte  es 
rieh  nSnüicfa  um  Vt,  in  den  übrigen  um  Vs  seines  Vohnns  aus. 
Dieae  Wirkung  fand  nicht  Statt  bei  trockenem  Gas  Aber  Queeksilber 
und  idi  wurde  dadurch  auf  die  Annahme  gefiUirt,  dab  die  Zunahme 
der  Zersetzung  von  Wasserdtoq|)fen  und  Bildung  vonKoUensiure 
Durch  Schflltehi  mit  Kalilauge  oder  Kalkwasser  wurde 
in  der  That  das  Gas  auf  sein  ursprüngliches  Volum  zurückufC' 
bracht,  aber  es  enthielt  nun  ein  Volum  Wasserstoff,  das  dem 
der  absorbirten  KoUensäure  gleich  war. 
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?«lg|leidit  man  diasea  lalsten  Yemich  mit  den  Yorker-» 
gehenden,  so  mab  nun  eich  wandern  ttlier  die  so  merkwfirdige 
Umkehmnir  der  YerwandlsciMAen  jonter  nebeai  gleichen  Um- 
eUndan.  In  dem  einen  Falle  nimmt  der  Waeaerstoff  vion  der 
KoUenaanre  Sauemleff  weg,  biMel  Waaser  and  hinleritfsl  Kob- 
kcixyd,  in  dem  andern  nimml  Kohlenoxyd  von  dem  Waaser 
Saoeratoff  weg,  bildet  Kohleosam^  und  binterUTsI  Waaaerstofi. 

Ba  achten  mir  daher,  dafa^  der  glühende  Platindraht  keine 
apeciflache  Wirknng  inr  Henrorbringnng  irgend  einer  Yerhi»- 
dang  oder  Zeraehsong  fiofirart,  sondern  dab  er  nur  das  ehe» 
mische  Gleichgewicht  labü  madit  and  ich  hielt  es  hiernach  nicht 
Ar  onmögKch,  daa  Wasser  durch  das  glühende  Pktin  au  zerw 
aetsenT 

Nach  einten  vergebBchen  Yersuchen  gehngfe  ich  mit  dem 
Fig.  a  dargeatdüen  Apfmrat  *)  zum  Ztei. 

kh  zog  ndmiich  die  Rdhre  Icurz  Ober  »dem  Platindraht  aus, 
ao  dab  das  Wasser  mar  in  dem  YeiMUnifs  darcbflofs,  als  der 
Dampf  anstral»  Bei  Anamidnng  von  zwei  Zellen  der  Salpeter- 
aiurebatterie  wurde  zuerst  die  Luft  ausgedehnt  nnd  au^felrieben, 
dann  kocUe  daa  Wasaer  nnd  nach  einiger  Zeit  gMhte  der  Pia- 
tfakhraht  hn  DampH  h  diesem  Momente  wurde  eine  zitiemde 
Bewegung  bemeriri  und  getrennte  Blasen  eines  permanenten 
Gaaea,  ▼«  der  GrSbe  eines  Stecknadeikopb^  stiegen  auf  und 
nammeHen  aicb  in  der  Biegung'  der  Röhrcw  Es  entstand  nicht 
eine  fortdauernde  Entwiekehug,  wie  bei  der  Eleiclrolyse,  sondern 
ea  schien  eine  Reifae  von  schnellen  Stöfsen  zu  seim  Das  ge- 
srnnmehe  Gaa  war  KnaUgas.  Hau  mochte  zuerst  wohl  glauben, 
dais  die  BiUmy  desselben  to»  Elektrolyse  herrihre,  aber  nie- 
mand, der  den  Yersnch  sieht,  wird  es  dalQr  haken.  DieGrOndr^ 


^  Ich  habe  seitdem  gefnndeii)  dafii  dasWauer  oder  Oel  in  dem  umge- 
benden Gefifse  entbehrt  werden  kann,  da  das  niederfliefsende  Wasser 
genug  abkflhlt. 
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&  Ar  die  Annsline  dtr  ZiffeUimg  dwdi  die  Hitze  ipraohen, 
nd  folgende  :  der  Veimsh  woide.  oiil  deftiUirteei  Wasser  and 
nur  iwei  Zeilen  der  Batterie  aogerielli,  dereh  welebe  daa.reine 
Wauer  nieM  zerseUl  wird.  Die  ZerseUnnir  fand  eist  bei  den 
Glebeo  dee  üetindrahts  aiatt.  WeM  femer  der  IMi»  in  der 
Httfte  sencshaitten  war^  so  iib  er  swei  Pole  bildete  und  das 
Wa«er  dorcb  eine  Spirituslaaqpe  islmi.Kocbee  gebracht  wurde, 
so  fand  keine  Eatwickeluog  von  Gas  statt 

AnJbardeoi  gaben  die  äuberen  KnpferdTfibte^  welche  sich 
in  kochendem  Wasaer  befandeni  kern  Gaa  aas ,  während  der 
giüheode  Draht  im  innem  rwUich  Ctese  entwkdielle. 

Nach  verschiedenen  vergeblichen  Veranahen^  daa  Wasser 
darch  ffitaie  ans  einer  andern  Quelle  als  der  des  Blektridität  zu 
zeraetiei^  kehrte  ich  vrieder  sur  Aawenduai;  der  Batlerie  znrfick, 
und  stellte  die  Versuche  in  der  Arl  an,  dab  eine  Elektrolyse 
nnafdiglifh  stattfinden  konnte.  Eine  an  einaDi  Ende  aaigeachmoizene 
und  daaelbst  aBit  einem  eiogeecbmolzeBen  PiatHidraht  versehene ' 
GharohrOi  werde  mit  sorgfältig  von  Laft  befreitem  Wasser  geAUt 
and  mil  dem  offenen  Ende  in  ein  Gefifs  mit  demsdben  Wasser 
gesldk.    Dan  verschlossene  Ende  wnrde  daraaf  mil  der  SfHritos^ 
hmpe  erhitzt»  bis  die  Bi&hre  zur  Hätte  mtt  Dampf  a^fefdüt 
wir.    Nan  wnrde  der  Flatbidraht  darch  die  Bsiterie  glühend 
gemaebl  und  einige  Secundm  erhahen,  wecanf  der  Strom  onter^ 
hrocheo    und    die  SIpirilnslanipe  entferni  wurde,  so  dafs  das 
Waaser  aUmähfig  aabtieg.    In  dem  Ende  der  Rohre  bUeb  eine 
Hase  von  der  Gröfse  eines  Senfkorns,    welche   heim  Hitzen 
delonirte.    Der  Versuch  wnrde  nun  wiederholl  nnd  das  Glühen 
längere  Zeil  uvtarhaltep ,  aber  das  Gas  kennte  nicht  über  eiae 
sehr  begKänzte  Gröiae  vermehrt  werden  ond  .in  der  Thnt  konnte 
man  di^  anch  nichl  erwartenfir  da,  wen  gemiashte  Gate  vor^ 
hendcB  geweeen,  die  Wiedervereinigung  jedenialls  Stdti  gefunden 
haben  wurde.    Der  Versuch  wurde  hteranf  wiederholt  nnd  die 
Gaahlase  in  ein  anderes  Geftb  gebraoht,    worauf  sich  beim 
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abermaligtti  GUlieii  das  Drahls  eine  neae  Blase  inidel,  welche 
mil  dar  enteil  vereiiugt  wurde  and  so  forty  wodurdi  nach  sehn- 
stiliidiger  Arbeit  hinlMi^rliehes  Gas  f&r  dae  Analyse  gesammelt 
war ;  in  dem  Eadiometer  detonirte  es  ond  zog  sich  auf  0^35 
seines  ursprlknglicben  Volums  zusammen ;  der  Ruckstand  war 
StidmtoS.  Der  Versuch  gab  beim  Wiederholen  dieselben  all- 
gemeinen  Resultate;  der  Rückstand  enthielt  zuweilen  etwas 
Sauerstoff. 

Bei  diesem  Versuch  war  die  Rlditrolyse  ausgeschlossen, 
da  der  glAhende  Drahl  sich  in  (^wenn  ich  so  sagen  darf)  trocke-  ^ 
nem  Dampf  be&nd  und  der  obere  Theil  der  Röhre  sich  weit 
über  dem  Siedepunkt  befand. 

Geschah  die  Zersetzung  nicht  durch  die  Wirkung  der 
Wurme,  so  mufs  sie  durch  eine  bis  jetzt  noch  unbekannte 
Wirkung  des  elektrischen  Stroms  Statt  gefainden  haben. 

Ich  versuchte  auch  durch  eine  Reihenfolge  von  elektrischen 
Funken  durdi  Dampf  eine  Zersetzung  zu  bewirken.  Beim  Ab- 
kühlen der  Röhre  zeigte  sich  eine  Blase,  welche  beim  Erhitzen 
detonirte.  Da,  wie  in  den  vorhergehenden  Versuchen,  durch 
langer  fortgesetzte  Arbeit  die  Blase  sich  nicht  vermehren  liefs, 
so  wurde  dieselbe  in  ein  anderes  Geflifs  gebracht,  worauf  swh  . 
bei  neuen  dektrisehen  Funken  abermals  eine  Blase  bildete, 
welche  mit  der  ersten  vereinigt  wurde  und  so  fort  Das  ge- 
sammelte Gas  zog  sich  nach  der  Detonation  auf  0,4  seines 
ursprünglichen  Volums  zusammen  und  bestand  dann  aus  StidLStoff 
nebst  dner  Spur  Sauerstoff. 

Ich  versuchte  nun  von  Neuem  die  Zersetzung  des  Wassers 
ohne  Anwendung  von  Elektricität  zu  bewirken^  und  gdangle 
hierzu  durch  Anwendung  einer  Silberröiure  von  9  Zoll  Länge 
und  0^4  Zoll  Durchmesser,  welche  am  Ende  mit  einem  mittelst 
Gold  angdötheten  Platindeckel  versehen  war,  woran  sich  eine 
engere  Röhre  von  Platin  befand,  der  ganze  Apparat  wurde 
mit  Wasser  geftUlt,  dann  darin  umgekehrt  und  die  Platinröhre 
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■il  dam  LfiAmiir  erhitzt.  B«im  UBkeiiren  der  Rdhre  stieg:  oioe 
vnn  der  Grote  emes  Seiifh<m|8  in  die  Röhra,  weidie 
Brwinneii  deUnirte.  Mehrere  Biesen  wurden  wie  frdher 
gcsaBBidl  and  zogen  sich  hn  Budiooieter  zu  0,7  zusammen. 

Nach  diesem  Versueb  schien  es  mir  wahrscheinliirii ,  dab, 
wenn  ich  gUhendes  Ptatin  so  in  Wasser  brächte,  i$b  es  sich 
im  einer  Atmosphäre  ¥on  Dam|»f  befinde ,  die  Zersetzung  statt* 
Ihiden  wurde  und  der  spharoldische  Zustand  des  Wassers  liefe 
hoSsn,  dab  es  mfigSch  sey,  das  Platin  unter  den  gfinstigen 
einige  Zeil  zu  erhaben. 

Nach  ebigen  Versuchen  gelang  es  mir  bei  folgendem  Ver«* 
SDBh  TonkommsD.  Das  Ende  emes  dicken  PiatindFahts  wurde 
au  einer  Kugd  tob  der  Dicke  eines  Pfefferkorns  geschmolzen ; 
hdtfreies  Wasser,  nebsl  einer  darin  umgekehrten  Röhre,  wurde 
dem  Kochen  nahe  gdiaiten;  die  Platinkngel  durch  den  etektri- 
sdttn  Strom  dem  Schmdzen  nahe  gebracht,  der  Sirem  unter- 
brechen  und  das  weibgiöhende  Platin  in  das  Wasser  getaucht. 
Getrennte  Blasen  stiegen  in  die  Röhre  auf  und  nach  mehrmalige^ 
Wiederhohmg  der  Operation  wurde  das  gesammelte  Gas  ana- 
lysirL  Es  detonirte  und  hinterliefs  0,4  Rückstand,  der  wie  gewöhn- 
Beb  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  bestand.  Bei  einem  folgenden 
Venuch  betrug  dieser  Ruc^tand  nur  0,25. 

Bei  diesem  Versuch  wurde  die  Elektricität  nur  dazu  benutzt, 
der  Pbtinkngel  die  hohe  Temperatur  mitzutheilen.  Doch  habe 
idi  auch  dieses  noch  zu  vermeiden  gesucht  und  die  Platinkugel 
im  Knallgasgebidse  erhitzt  Dieser  Versuch  gab  dasselbe  Re- 
suitaly  ja  selbst  ein  besseres,  da  die  Manipulation  leichter  war. 
Ich  habe  daanit  ober  einen  Imlben  Kubikziril  Gas  gesammelt, 
dM  sidi  nach  der  Detonation  auf  0,35  redueirte. 

Bei  genauer  Beobachtung  dieses  Versoohs  bnd  ich,  dafe 
Herst  die  Bhsen  rasch  auf  einander  folgten ,  worauf  ein  8t31* 
emtrat,  bis  em  plötzliches  Zischen  entstand,  wobei  eine 
Blase  in  die  Höhe  stieg.  Indem  ich  das  Gas  aus  diesen 
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lNiid6B  Perioden  getrennl  aoffiogr«  «m«b  sicbi  dabdea  efsi^toioBb 
reinea  Knallgaa  war,  der^Ruckstand  Mng  nur  0^,  wahrend 
die*  sweite  Blase  nur  aus  Sackstoff  nebat  elwaa  SaueMoff 
bestand. 

Wer  sich  je  daaoit  abgefj^eben  hat,  das  Wasser  von  Loft  zu 
beAreien,  wird  sieb  nicht  dartiber  wundam,  dafs  ich  stets  einen 

« 

Rttdistand'  von  Sticlistoff  ethallen  habe  und  es  ist  durch  die 
VerBttche  von  Donny  bekannt,  dafs  te  Sieden  immer  aabwieri» 
ger  staltfindet,  jemehr  es  von  Luft  befreit  wird ,  ja  dab  Eulelil 
dieStöfse  so  stark  sind,  dafs  dieGefiifise  gewöhnbch  nerbrnchM 
werden. 

Es  wird  nach  den  vorhergebenden  Venmchen  Niemand 
daran  sweifeln,  dafs  das  Wasser  durch  giähendes  Platin  in  seine 
Bkmente  zerlegt  werden  kann.  Ob  diese  Eigenschaft  aooh 
andern  Körpern  zukommt,  habe  ich  bei  einigen  versocbl;  na-^ 
menilich  gab  mir  natttrliches  Osmium  -  Iridium  dasselbe  Resultat. 
Mit  Kieselerde  und  andern  Oxyden  erhielt  ich  wegen  der 
Sdiwierigkeit  ihrer  Anwendung  ungenfigende  Resultate. 


sss 


lieber  die  Natur  des  Santonins  und  die  Gesetze 

der  HarzbllduBg; 
von  Dr.  WUhetm  Hddt 


In  den  Saamen  und  BiadMPspitsen  der  Arteamria  Ssntonici^ 
A*  judaicaCSyn.CinaSant,  contra  et  giomerata),  einer  strauekK 
artigen,  perennirenden  Pflanze  aus  der  Klasse  dar  Coryodnfercn 
(J«K.) ,  deren  geschätzteste  Sorten  aua  der  Levante  und  Oat^ 
indien  bezogen  werden,  ist  ein  eigenlhumHeher  krystallisiriMrer 
Körper  enthallen,  welcher  Uogere  Zeit  der  Beebachtoag  der 
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Ckoriker^  die  flieh  mit  der  Apalyse  des  Wunnflaaroenfl  bfisckif- 
tigteiiy  entgangen  war.  Dieser  Körper  wurde  fast  gleichseitige 
fun  Kahler  ond  Alma  entdeckt  and  mit  dem  Namen  Santonln 
belegt. 

Ifao  beiBenle  sieb  schon  seit  ÜBgerer  Zeit-  des  aUHAoBschen 
WnmsaflDWoextraGtes  in  der  Medicin  ab  wnrmtreibendes  Mitlei 
nad  schrieb  die  anlhdauntisdidn  Krifie  desselben  dem  dtheri- 
sehen  Od  so,  wovon  der  Saame  0^— 1,78  pC.  enthalt,  bis 
Ca  11  ond  ^3  ond  Miaihe**)  in  neoester  Zeit  durch  zahlreiche 
Tersnohe  nnebwiesen,  dab  das  wirksame  Prinzip  jenes  Extradas 
im  Snalonin  zu  suchen  sey  und  die  Anwendung  des  letzlemy 
in  kryslallisBrIen  Zustande  eaq^bhlen. 

Kahler «*»♦),  Alms  f)  ond  spSter  Oberdörferff)  H^ 
Herten  nttere  Beschrdbongen  des  Santonins,  deren  UnvoHstfindig* 
keil  Tromsdorf  zu  einer  neuen  Untersuchnng  dieses  Körpers 
bewogen. 

Ufe  Abhandhing  von  Tromsdorf  fff)  Ist  reich  an  in- 
teressanten Beobachtungen,  doch  fehlen  die  analytischen  Bestim- 
mungen, welche  über  das  eigenthämliche  Verhalts  des  Santonins, 
so  wie  über  seine  Stellung  in  der  Reihe  der  organischen  Ver- 
bindungen näheren  Aufscblufs  geben  konnten. 

Idi  habe  defsbalb  die  Untersuchung  des  Santonins,  auf 
Veranbkssung  des  Hm.  ProL  v.  Lieb  ig,  dessen  Güte  idi 
den  gröfsten  Theil  des  zu  meinen  Versuchen  verwendeten  San- 
tonins  verdanke,  schon  vor  2  Jahren,  wahrend  meines  Aufenthalls 


*)  Bnnetin  de  therapie.  VoL  XXV,  p.  202. 
^)  Jomm.  de  Pharmacie  1843,  p.  387. 
}  Brandet  Ardiiv  Bd.  XXXHT,  8.  318  n.  ibid.  Bd.  XXXV,  S.  217. 

f)  «d.  Bd.  zxxix,  si*teo. 

tt)  AM.  Bd.  XXXV,  &  ai«. 
ftt)  AnuL  der  Chenue  and  Pharmanci  Bd.  XI,  S.  190. 
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ia  Gieben,  begonnen,  dieselbe  aber  erst  jelzt,  nach  ttngerer 
Unterbrechung,  zu  vollenden  GeiegenheH  gehabt. 

A.    Eigentchaften  des  Sanionins.  * 

Es  krystallinrt  aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  mit  grorser 
Leichtigkeil  in  perfanuttergUnaenden,  an  der  Loft  unveriader- 
liehen,  zum  1  und  iaxqfen  System  gehörigen  Prismen  oder 
deren  C!ombinationen,  dieselben  sind  meist  CombinatuMien  des 
Langsprisma  der  Grondform  (c»  a  :  b  r  c3  mit  dem  Querprisma 
derselben  (^a  :  <3o  b  :  Vt  c),  in  wdchem  die  Fliehen  des  leti- 
teren  vorherrschen,  and  den  beiden  Endflfichen. —  Man  bemerkt 
unter  dem  Mikrosoop,  auch  in  den  ausgebildetsten  KrystaUen, 
stets  eine  gewisse  Menge  eingeschk>ssener  kleiner  rhombischer 
Sftulen  oder  Tafebi.  Aus  der  alherischen  Lösung  krystallisirt 
das  Santonin  in  rhombischen  Tafebi.  Nach  den  Bestimmungen 
von  Tromsdorf  lösen  : 

43  Thie.  Weingeist  von  i8<^  R.  1  Th.  Santonin 
12  ,         ^        \    40«R.  1    „.      « 
2,7»         «  „    64«IL1    ,        ^ 

Von  Aether  wird  dasselbe  schwieriger  au%enommen  : 
75  ThIe.  Aether  von  14®  R.  lösen  1  Th.  Santonin, 
42    «        »        9    32<»  R.      9    1    9        9 
In  kaltem  Wasser  ist  dasselbe  fast  unlöslich  : 
5000  Tb.  Wasser  von  14<»  R.  lösen  1  Th.  Santonin 
250    ^        ^        «    800  R.    „      1    „        ^ 
Nach  dem  Erkalten  der  beifsen  wässerigen  Lösung  kry- 
stallisirt das  Santonin  in  kleinen  pcrhnutterglamsenden,  prachtig 
irisirenden  Lamellen  heraus,  welche  getrocknet,  eine  iufsersi 
leichte  perhnuttergUnzende  Masse  darstellen. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  mit  Wasser  versetzt,    so 
das  Santonin  sogleich  heraus^  entweder  in  buscheU 
vereinigten  Nadeln,  odor  in  zarten  Lamellen ,  je  nach  der 
Menge  des  zugesetzten  Wassers. 
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Sem  speeifisGlies  Gewicht  ist  Mcb  Tromsdorf  =  i;217. 

Bei  136®  R.  schmilzt  da^  Sanlonia  m  einem  hrblosen 
Uqaidain^  and  verbreitet  schon  unter  seinem  Schmelzpunkl  einen 
ejfpenlhömlichen  aromatischen  Geruch.  '  ^ 

Läfst  man  die  geschmolzene  Masse  nur  um  einige  Grade 
erkalten^  so  erstarrt  dieselbe  zu  einem  Aggregat  von  strahlen- 
iomig  zusammenlaufenden  Spiefsen,  wie  geschmolzenes  chlor- 
saures  Kali. 

Wird  die  Temperatur  von  136®  constant  erhalten»  so  ver- 
flachligt  sich  ein  Theil  des  Santonins  in  Hasten  erregenden 
weiben  Dämpfen^  welche  sich  im  kälteren  Theile  des  Schmelz- 
geSbes  zu.  iileinen  Krystallen  verdichten.  Die  Sublimation 
gefingt  nur  mit  icleinen  Mengen  von  Santonin«  Bei  gröfseren 
Mengen  ond  nur  um.  ein  Geringes  erhöhter  Temperatur  wird 
das  Sanlonin  zersetzt  und  in  eine  gelbe  ölige  Materie  verwan- 
ddl,  welche  nach  dem  Erkalten  eine  gelbbraune  harzige  Materie 
darateüt,  die  mit  Kali  und  Weingeist  digerirt,  schon  in  der 
kleinsten  Menge  eine  Intensiv  purpurrothe  Auflösung  liefert, 
ahnlicb  derjenigen,  welche  Chrysophansinre  und  viele  gelbe  und 
rolfae  Farbstoffe  dhter  gleichen  Bedingungen  hervorrufen.  Aus 
dieser  Losung  fillen  S&uren  gelbe  Flocken,  die  nach  dem 
Trocknai  eine  gelbbraune  harzartige  Materie  darstellen. 

Yon  beigemischtem  Santonm  kann  diese  Substanz  leicht 
gelrennt  werden,  indem  man  zur  Fällung  derselben  aus  der 
alkalischen  Lösung  E^igsäure  anwendet,  durch  welche Santonin 
nicbl  mit  niedergeschlagen  wird. 

Das  Harz  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether  und  wird 
dorch  Wasser  aus  diesen  Lösungen  geßllt  Die  purpurrothe 
Lösung  desselben  in  Kali  und  Weingeist  verliert  nach  einiger 
Zeit  ihre  Farbe  ganzlich. 

Die  Resultate,  welche  mit  dem  aus  verschiedenen  Lösungs- 
■ittein  krystallisirten  Santonin  durch  die  Analyse  erhalten 
wurden  ^  sind  folgende  : 
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I.    0,3326  Orm.  Santonin,  aus  Alkohol  krystalKsirt  and  Qber 
Schwefelsiure  getrocknet,  gaben 

0,8865  Gnn.  KoUensfiure  and 
0,217      9     Wasser. 

n.  0,2055  Grm.  geschmolzenes  Sanlonin  lieferten  0,5472  Gnn. 
Kohlensfiare  und  0,1635  Grm.  Wasser. 

10.  0,349  Grm.  Santonin,  aus  Aether  krystallisirt  und  bei  100<^ 
getrocknet,  gaben  0,932  Grm.  Kohlensäure  und  0,232  Grm. 
Wasser. 

IV.  0,3619  GroL  Santonin,  aas  siedendem  Wasser  krystallisirl, 
ood  durch  Pressen  zwischen  Fliebpapier  getrocknet,  gaben 
0,961  Grm.  Kohlensäure  und  0,2438  Grm.  Wasser. 

.   Aas  diesen  Resultaten  entspringt  folgende  procentlsche  Zo- 
sanunensetzong  :  • 

L  IL  m.  IT.  Büttel 

Kohlenstoff    73,70       73,30       73,24       73,01        73^ 

Wasserstoff     7,29         7,37         7,38         7,48         7,34 

Sauerstoff       19,01        19,33        19,48        19,51        1932 

100,00      100,00      100,00      100,00      100,00 
entsprechend  der  empirischen  Formel  : 

^     Theorie 

5  Aeq.  Kohlenstoff  379,27  73,41 
3  f>  Wasserstoff  37,43  7,24 
1    »     Sauerstoff       100,00        19,35 

Gs  H«  0        ^       516,70      100,00. 

Die  Verbrennung  ge^hah  mit  Kupferoxyd,  in  einem  Strom 
von  Sauerstoffgas. 

Aus  den  angeführten  Resultaten  geht  hervor,  dafs  das  aus 
verschiedenen  Lösungsmitteln  krystallisirte  Santonin  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  das  geschmolzene  Santonin  besitzt,  welches 
Liebig  undEttling  mit  gleichem  Resultat  analysirt  haben. 
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oBd  dafs  es  jii^l  ßM^r  ist,  ein  oder  mehrere  Aeqninilente 
Wasser  in  seine  Zusammensetning^  anfznnehmen. 

Wird  Santonin  längere  Zeit  mit  wässeriger  KalUdsong  ge- 
kodit,  so  Idst  es  sich  in  gröTseren  Mengen  derselben  aof,  ohne 

dem  Etfcailen  abgeschieden  su  werden. 

Nealralisirt  man  die  alkalische  Lösong  mit  einer  Mineral-^ 
so  wird  das  Santontn  sogleich  m  Krystallen  abgeschieden. 
Wendet  man  dagegen  Bssigsfiore  an,  so  geschieht  keine  Fällung, 
aber  nadi  einigen  Tagen  erhält  man  eine  reichliche  Kryslallisa- 
tion  in  zarten  federartigen  Nadeln,  welche  in  ihrem  Ansehen  die 
grüble  Aehnlichkoit  mit  dem  Caffeiii  besilsen. 

Da  Santonin  in  Wasser  und  essigsaurem  Kali  fast  ganz  un- 
IflsEch  ist  9  so  liefs  das  eigenthfimliche  Verhalten  der  alkalischen 
LSsong  desselben  g^en  Essigsäure  vermuthen,  dafs  das  San- 
tonin eine  Veränderung  durch  Kali  erlitten  habe,  entweder  durch 
Auhahme  von  Sauerstoff  oder  von  Wasser,  wie  solche  unter 
gleichen  Bedingungen  beim  Benzil,  Isatin  und  Cumarin  beob* 
adilet  worden  ist 

Die  Analyse  bestätigte  diese  Voraussetzung  nicht. 

0,3667  Grm.  der  über  Schwefelsäure  getrockneten,  zuvor 
mit  Wasser  gut  abgewaschenen  Krystalle  gaben  0,978  Grm. 
Kohlensäure  und  0^245  Grm.  Wasser;  entsprechend  : 

Kohlenstoff  73,35 
Wasserstoff  7,42 
Sauerstoff       19,23 

100,00. 

Denmach  sind  jene  Krystalle  unverändertes  Santonki,  dessen 
Verwandtschaft  zum  Kali  der  der  Essigsäure  zum  Kali  sehr  nahe 
.  sieh.  Die  Lösung  derselben  in  Alkohol  reaghl  neutral.  Im 
Debrigen  besitzen  dieselben  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen 
Sairtonins,  bis  auf  eine  Abweichung^  die  man  nach  dem  Schmelz 
zen   derselben  be<rimchtet,    welche    aber  keineswegs  als   ein 
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straffes  oniergobiedliches  Kennzeichen  betrachlei  werden  kaao, 
da  gewöhnliches  Santonin  anter  gewiasen  Bedingungen  ein  glen 
chea  Verhalten  seigt. 

Schmilzt  man  idimlich  diese  Krystalle  aaf  einem  Uhrglas, 
80  entsteht  ein  farbloses  Liquidum,  weiches  nach« dem  ErKaiten, 
selbst  nach  mehreren  Standen,  nicht  wieder  in  den  krystallini- 
sehen  Zustand  übergeht,  während  das  aus  Alkohol,  Aether  oder 
Wasser  krystallisirte  Santonin  bei  einer  Abkählong  von  wenigen 
Graden  unter  dem  Schmelzpunkt  mit  grober  Leichtigkeit  feit 
wfrd. 

Jene  geschmolzenen  Krystalle  stellen  nach  dem  Erkalten 
eine  steife,  gummiähnliche  Masse  Abt,  welche  weder  durch  Be*- 
rtthrung,  oder  Zertheilung  mit  harten  Körpern,  noch  durch  an~ 
haltendes  Schütteln  des  Uhrglases  krystallisirt. 

Merkwürdiger  Weise  lafst  sich  diese  amorphe  Masse  mit 
grofser  Leichtigkeit  in  den  krystaUinischen  Zustand  fiberfähren, 
^wenn  die  Dämpfe  von  Weingeist  oder  Aether  bei  gewöhnlicher 
Teimperatur  damit  in.  Berührung  gebracht  werden,  oder  wenn 
dieselbe  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  oder  Aether  befeuchtet 
wird. 

Legt  man  das  Uhrglas,  worauf  das  geschmolzene  amorphe 
Santonin  befindlich  ist,  mit  seiner  concaven  Fläche  über  dio 
Halsöffnung  einer  mit  Weingeist  oder  Aether  gefüllten  Flasche, 
oder  deckt  dasselbe  über  ein  zweites  Uhrglas,  auf  welches 
einige  Tropfen  dieser  Flüssigkeiten  gebracht  worden,  so  leiten 
die  mit  der  gummiartigen  Masse  in  Berührung  gebrachten 
Dämpfe  des  Alkohols  oder  Aethers  die  Krystallisation  mit  Leicli- 
tigkeil  eia 

Im  Yerlauf  einer  halben  Minute  bilden  sich  an  verschie-- 
denen  Punkten  derselben  feste  weifse  Kerne ,  um  diese  herom 
legen  sich  concentrische  Ringe  an,  von  deren  Peripherie  aus, 
in  der  Richtung  der  verlängerten  Radien  jener  Ringe,  pris« 
matische  Krystalle  sich  fortbilden ,  wekhe  so  lange  an  Gröfse 
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I,  bis  sie  mil  den  von  den  eiacebi«!  Riagen 
den  Sirahieii  Terwechsen  sind. 

« 

Nadi  1—2  Miliiiten  ist  die.  Masse  diiith  md  dorali  fssl 
{swofdeik 

Fssl  aivMiiieUioii  wird  die  KryslaOhildQi«r  «ageMM, 
wem  lOBD  etwas  Alkohol  oder  Aether  aof  dM  ssm^^  Sanloiiiii 
tröpfelL 

So  viel  mir  bekannt,  ist  Ober 'die  Anomalien,  wdcbe  bei 
dar  bjfatailisation  der  versduedenen  Körper  Statt  finden,  keine 
Beobscfatong  Torbandea,  welche  nachweist,  dafs  Dämpfe  von 
FÜsBigkeüeii  einen  im  Znstande  der  Trfigheil  befindikhen 
Körper  in  den  krystallisirten  Znstand  äsorud(fuhren  können. 

Wir  kennen  im  geschmolzenen  amorphen  Zndier  und 
Schwefel  swei  Körper,  welche  ohne  weiteres  Hinzotrelen  an« 
derer  Agentien  nrit  der  Zeit  krystallinische  Form  annehmen.  Der 
sBMrpk  Zncker  und  Scbwefel  befinden  sich  in  demselben  Zu- 
aisnde^  wie  das  amorphe  Sanlonin;  bei  ihrem  Uebergange  in  den 
hrystriHninchen  Zustand  werden  dieselben  Krifle  anr  Hervor« 
rafang  denselben  in  Thdtigkeit  gesetzt,  allein  die  Art  nnd  Weise, 
anf  wddie  die  Wirksamkeit  dieser  Krftfte  bedingt  wird ,  ist  in 
den   beiden  genannten  Fällen  wesentlkh    von   einander  ver-^ 


ki  ersten  Falle  fiberwinden  die  den  Zocker-  nnd  Sdiwefei- 
molekflen  innewohnenden  Attractionskrfifte  das  Trtigheitsvermögen 
deraelbeo  unmittelbar,  mit  der  Länge  der  Zeit ;  im  zweiten  Fall 
sind  die  Dämpfe  des  Weingeistes  und  Aethers  (oder  diese 
FMssigketten  selbst)  die  vermittelnden  Agentien,  durch  welche 
das  Trägheitsvermögen  der  Santonintheilchen  aufgehoben  wird. 

Obwohl  man  über  jUe  Natur  der  Kryslallisationskraft  nur 
Venmithongen  hegen  kann,  indem  man  nicht  weifs,  ob  dieselbe 
die  Wirkung  einer  elektrisch- polaren  Anziehung,  oder  ander- 
weitiger Kräfte  ist,  so  Iftfst  sich  doch  die  folgende  Erklärung, 
welche  ich   von  dieser  Erscheinung,  zu  geben  versucht  habe, 

AwMi.  iL  ClMmi«  a.  Pharm.  lAIl^  Bd.  1.  Heft.  2 
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alf  4te  Md  btlrachleii,  wodoreh  diesefee  renbaikAli  wetzen 
kann. 

IN0  Uekitten  Thdle  der  oikryBlnlliBisdMn  Haste  befinden 
rieh  in  einem  Zustand  der  Rahe;  rie  haben  ihre  Beweg^dilml 
▼eribren,  Indem  die  AilraclionskrilkB  der  IfoieUie  oater  einander 
ein  Ueberge^riehl  über  die  KrystaUisaUenskraft ,  wetohe  dieselbeii 
nach  besUnimten ,  Ton  jenen  verschiedenen  RiohUingen  anzociebe» 
Strebt,  erlangt  haben,  welches  dorch  Beiihiung  oder  Zor- 
theilong  der  Masse  Temillelst  fester  Kdrper,  niohl  av%ehDbeii 
wird. 

Werden  die  Dimpfe  des  Weingeists  oder  Aetlnrs  in  Be» 
röhrung^  mit  der  Santomnschicht  gebracht,  so  oondensiren  sich 
gewisse  Mengen  derselben  an  der  Oberflflche  ond  streben  die 
berflhrten  Theilchen  anfsnldsen,  ftofsem  also  gegen  dieselben  eine 
ansiehende  Wirkung,  wefehe  sich  auf  die  sinuntlichen  Thete  der 
ddnnen  Santoninschichl  fortpflansi  ^ 

Man  hat  demnach  aweierlei  Kritfle  m  betrachten  :  1)  die 
Attractionskrilfte  der  Moleküle  unter  einander,  wvfehf,  als  im' 
Gleichgewicht  unter  einander  be&idHeh,  im  Zustande  der  Rehe 
beharren;  2)  die  VerwandtschadskraÜ  der  HoMtflle  sa  den 
Weingeistdflmpfen,  welche  ihre  Auflösung  im  bewirken  streben« 

Durch  letztere  Kräfte  wird  ein  gewisser  Theil  der  erstere» 
ad^ehoben  und  hierdurch  aus  dem  Zustand  der  RriM  gestört. 
Me  itt  ihrem  Gleichgewicht  gestörten  Anziehungskrifke  suchen 
sich  wiederum  ins  Gleichgewicht  zu  setzen,  indem  sie  die  Mole- 
küle nach  bestimmten  gesetzmXlisigen  Richtungen  anriehen, 
d.  h.  indem  sie  die  Krystallisation  simmtlicher  Theikhen  be- 
dingen. 

Diese  Erklärung  findet  in  dem  Uniptande  eine  Stütze,  dafn 
Flüssigkeiten,  wie  z.  B.  das  kalte  Wasser,  welche  fasi  gar 
krine  auflösende  Verwandtschaft  zum  Santonin  beritzen,  die 
Krystallisation  der  amorphen  Masse  nicht  herrorsurafen  ver- 
mögen,   während  Alkohol*,   Aether  und  andere  Flössigkeiten, 
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« 
wieldie  Sinloiiiii  «leichter  aeflosen,  wie  s.  B.  BKigftee,  eo»- 

eeolrirte  Sefac^  oder  Selpetersisre ,  die  KrystallMdong  einleiten, 

IMeZett,  welche  zu  derselben  erforderlich  ist,  stehl  in  indirccteni 

Varimtiib  m  der  GrMie  der  auflösenden  Kraft  jener  Fttnig- 

keüen.    AHmhol  und  Aetfaer,  weiche  Sanloihi  am  leichlealen 

Ideen,  leiten  die  Kryalidiiaaiion  achnelier  ein^  als  Salzsiare  und 

Sa^^eiMeanp^ 

Uebeigicirt  man  die  amorphe  Hasse'  mit  Wasser,  wfisser%«r 
KaKaufldsong  oder  kaustischem  Aamioniak,  so  erhält  dieaetbe 
Spränge  und  ttbertieht  sich  mit  einer. dünnen  Haut,  aber  kry- 
ilaKrirt  nicht 

SchmHit  man  dasselbe  Sanlomn  In  ehie  enge  Olasrdhre  ein 
und  steciLt  die  Röhre  durch  den  Kork  einer  mit  Weingeist  oder 
A«Aer  geAlUten  Flasche,  so  treten  die  Mmpfe  dieser  Flttssig- 
keiien  nur  mit  einer  sehr  kleinen  Oberfläche  des  amorphen 
Santonins  in  Berührung  und  rufen  nur  an  den ,  der  Oberfläche 
sunichsl  liegenden  Theilchen  die  Krystaliisation  hmor,  während 
die  übrige  Masse,  welche  durch  die  gebiUeten  Krystalie  der 
Berührung  mit  den  Dämpfisn  des  Weingeists  entzogen  wird, 
nickt  krystalKsnl,  auch  wenn  die  Röhre  acht  Tage  lang  über 
den  Dämpfen  stehen  bleibt. 

Die  an  der  Oberfläche  gebildelen  KrysiaHe  veffmögen  daa^ 
nach  nicht  die  fibrige  Hasse,  welche  in  inniger  Berührung  dmnil 
siebl,  zur  bystaUiention  zu  bringen,  während  s.  E  ein  KrystaU 
Yon  sehwerdsavom  Nfekeloxyd,  in  eine  nicht  kryslallisirende, 
abgedampfte  fcösuog  deuMlben  Safases  gebracht,  die  Krystalli'- 
sation  in  der  dicken  Flüssigkeit  bedingt. 

Man  ersiehl  aas  dieser  Erseheinong ,  dafs  die  Krystaliisation 
des  amorphen  Santonins  durch  die  Dämpfe  des  Weingeists  auf 
anderen  Ursachen  beruht,  wie  die  der  scbwerdsauren  NickeU 
kisung. 

Das  gewöhnliche,  aus  der  alkoholischen  oder  ätherischen 
Lösung   hrystallisirte  Sanlonin    läfst   sich  ebenfalls  nach  dem 
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SchmeheD  im  emorphan  Zustand  erhalten,  und  zeigt  dann  die- 
selben Erscheinangen,.  nfie  das  aus  der  alluilischen  Losiuig  durch 
Bssigsanre  geflUte  SaotoniiL 

Schmilzt  man  nämlich  gewöbnücbes  Santoom  auf  einem 
Uhrglase  und  kühlt  hierauf  das  Glas  schnell  auf  der  Röckseite 
mit  Wasser  ab,  so  habea  die  SantODintheiteheo  nicht  die  erfor- 
derliche Zeit,  um  den  Anziehungen  der  KrystallisatioDskrafk  zu 
folgen  9  und  man  erhalt  eine  gumnufihnliche  Hasse ,  welche, 
läng we  Zeit  sich  selbst  überlassen,  einige  Ne^uog  zur  Ery- 
stallisation  zeigt 

Alle  oben  genannten  Flüssigkeiten  bedingen  durch  ihre 
Berührung  mit  Leichtigkeit  die  KryslaUbildung,  wobei  im  Dun- 
keln keine  Lichtentwickinng  Statt  findet. 

Die  letzte  Art  und  Weise,  das  Santonin  durch  sdmelle 
Abkühlung  in  den  amorphen  Zustand  zu  Tersetzen,  gelingt  jedes- 
mal, während  ich  später  mehrmals  die  Beobachtung  machte,  dab 
das  aus  Kali  durch  Essigsäurezusatz  gefällte  Santonin  nach  dem 
Schmelzen  wieder  krystallisirte,  wenn  nidit  die  schnelle  Ab- 
kühlung mit  kaltem  Wasser  angewendet  wurde« 

Wird  geschmolzenes  amorphes  Santonin  einer  gelinden 
Wärme  40 — 50®  ausgesetzt ,  so  erhalten  die  Theilchen  desselben 
ihre  Beweglichkeit  wieder  und  die  Hasse  geht  in  den  krystallini- 
schen  Zustand  über. 

Das  durch  die  Berührung  mit  den  Dämpfen  des  Alkohols 
oder  Aethers  krystallinisch  gewordene  amorphe  Santonia 
pflegt,  wenn  es  nochmals  geschmolzen  wird,  meist  wieder  z« 
erstarren. 

B.    Verhalien  des  Santonms  gegen  das  SoimetdichL 

Das  Santonin  wird  dun>h  das  Licht  gelb  gefärbt,  weshalb 
alle  Operationen  mit  demselben  bei  Abschhils  des  Tageslichts 
Torgenommen  werden  müssen. 

Setzt  man  Santoninkrystalle  der  Einwirkung  der  Sonnen- 
strahlen aus,   so  bemerkt  man  schon  nach  10  Uinuten  eilten 
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Farbeowediflel;  sie  erhalten  einen  Stieb  ins  Gelbliche ,  werden 
fldt  der  Zeit  immer  dunkler  gfelb  and  zerspringen  dabei  m^ 
Lebbaftigfceit,  zuletzt  nehmen  sie  eine  goldgelbe  Faibe  an. 

Tromsdorffaat  nacbgewiesen,  dafs  sowohl  das  nnzerlegte 
SonneBficbt,  als  auch  der  violette  und  blaue  Strahl  diese  Ver- 
iaderangen  berrortnringen,  während  der  gelbe,  grüne  und  rothe 
Lichtstrahl  ohne  Wirkung  darauf  sind.  Die  Parbenumwandlung 
ist  unabhängig  von  dem  Medium,  sie  findet  sowohl  in  der 
sbnospUErischen  Luft,  als  unter  Flllssigkeiten  und  Gasen  statt 

Ich  habe  die  durch  das  Licht  in  der  Krystallform  bewirkten 
Teränderongen  unter  dem  Hikroscop  beobachtet 

Die  Sanloninkrystalle  zerspringen  zuerst  nach  Schnitten, 
welche  normal  auf  die  Längenaxe  zugehen ;  die  zugeschftrften 
Endflächen  werden  gleichfalls  durch  Schnitte  abgetrennt,  welche 
die  Längenaxe  recltfwinklich  schneiden.  Die  Schnittflächen  sind 
kdne  Ebenen,  sie  haben  sehr  unregelmäfsige  Begrenzungen. 

Ist  A  die  Oberansicht  eines  Erystalls ,  so  zeigen  die  Linien 
a,  b|  c  die  Richtung  der  Spallungsflächen  an. 

•  a       b      c 

— ; :  71 


Die  abgeldsten  Stödie  zerfaDen  dann  weiter  in  kleinere, 
an  wekben  eine  regdmäfsige  Form  nicht  mel^  erkennbar  ist 

Der  gebildele  gelbe  Körper  untersdbeidel  sich  vom  weilken 
Saalonin  durch  sein  Verhallen  gegen  Kali  und  Weingeist,  wie 
schon  Tromsdorf  beobachtete,  indem  er  damit  nicht  eine 
kwnuDrotfae,  sondern  eine  rein  gelbe  Auflösung  hervorbringt 

Werden  die  gelben  formlosen  Stuckcifaen  in  Weingeist  gelöst 
und  die  AidlSsnng,  vor  dem  Licht  geschätzt,  der  freiwilligen 
VerdBnstnng  fiberlassen,  so  erhalt  man  ein  drusenartiges  Aggregat 
von  weiben  rhombischen  Tafeln  mit  abgestumpften  Seitenecken, 
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welche,  mit  Kali  ood  Weingeist  digerirt,  ebenfalk,  wie  der 
gelbe  Körper,  eine  gelbe  Auflösung  erseugen.  Dem  Licht  ans* 
gesetzt,  werden  die  so  efhallenen  weffsen  Krystalle  wieder  gelb. 

Der  gelbe  Körper  schmilit  befan  Erhitzen  nnd  stellt  dann 
ein  geibliohes  Liquidum  dar,  welches  bald  darauf  wieder  fest 
wird  Beim  Sdimeizen  geben  sie  den,  detfi  weifsen  Santonin 
eigentbftmlidien  aromatischen  Geruch  von  sich. 

0,736  Grm.  getrockneten  weifsen  Santonins  wurden  in  einem 
verschlossenen  Gkskölbchen  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  und  das 
Gefifs  taglich  gewendet  Nach  4  Wochen  .  war  eine  DUferenz 
von  0,002  Grm.  an  ihnen  bemerkbar. 

Um  zu  sehen,  ob  nicht  eipe  geringe  Menge  weifsen  San- 
tonins beigemischt  sey,  digerirte  ich  den  gelben  Körper  mit 
einer  alkoholischen  Kalilösung,  wodurch  derselbe  mit  rein  gelber 
Farbe  auQienommen  wurde.  Die  kleinste  Menge  von  unver- 
ftndertem  weifsen  Santonin  würde  sich  durch  eine  purporirotbe 
FSrbung  der  Lösung  zu  erkennen  gegeben  haben. 

0,465  Gnn.  des  gelben  Körpers,   bei    100^    getrocknet, 

gaben   1,2369  Grm.  Kohlensaure    und    0,3063  Grm.  Wasser, 

woraus  die  folgende  prooentische  Zusammensetzung  hervoiffeht  : 

Kohlenstoff       73,20 

Wasserstoff       7,31 

Sauerstoff    19,49 

100,«0. 

Weifbes  und  gelbes  Santonin  sind  also,  ihrer  Zusammen- 
setzung nach,  identisch,  Ihrer  molekfliaren  Consiruction  nach 
verschieden.  Beide  Kdrper  lassen  sich  mit  grofser  Leichtigfcell 
hl  einander  verwandeln  :  das  weifse  Santonin  durch  das  Son-- 
nenilöht  in  gelbes,  —  das  gelbe  durch  Auflösen  in  Kali  und 
Abscheidung  mittelst  Salzsaure,  durch  welche  eine  Menge  weifser 
prismatischer  Krystalie  gefeilt  werden,  wekbe  die  Eigenschaften 
dee  weifsen  Santonins  besitzen  und  mit  Kali  und  Weingeiel 
zusammen  digerirt,  eine  karminrothe  Auflösung  geben. 
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hm  dan  «gvfUrlet  Verbikai  fdit  kmor«  «tob  du  an 
IiG  gvbMtee  gdb0  Stlflwin  is  diaier  Varbfeiteg  ab  weifim 
lyttglirhfia  Saünwh  yoriiaadcB  M»  ttükio  dfeaalbeSHUguagf» 
capMlil,  wie  daawdfsa,  berilzL 

IMer  den  aaHMcUMiMn  Wirkwigan,  welche  dorcb  idü 
SananUehi  hervarircnifen  werden,  sieht  die  Helamorphoae  daa 
weiÜMNi  Sentonios  in  das  gelbe »  ab  uKdirtes  Faolum  da.  Wir 
wiaMB,  welch'  ein  michligea  Ageni  das  Lieht  fvr  das  v^eOH 
hfiacbe  and  aninaiiichB  Leben  and  die  sie  bagbitenden  Stoff- 
iai,  wir  kennen  eine  Reihe  von  Verbindungen  ond  Zer^ 
I,  welche  dnrch  dassdbe  eingeleitet  werden ,  femer 
eine  Aeaderung  in  der  KryslaUfomi  des  sebnsauren  Zinkoxyds 
dvch  das  Lichi,  welche  Mi tsch erlieh  *)  beobachtete. 

An  allen  diasen  Unwanyangen  nmunt  die  Wärme  mehr 
oder  weniger  Antheil;  die  Diehligkeitsfinderong  das  Sebnaanran 
Zialwxyda  wird  ansschiiefslich  durch  dieselbe  bedingt  —  Me 
FcnDYerindening  des  weüsen  Sentonins  dagegen  ist  enabhfingig 
veo  dam  Einfbik  daf  Wirme»  ^  das  felectirte  Ti«eslicht  die- 
ebcnUb  bedingt     Die    directen  Sennenrtrehbn  wiriien 

beachleonigami,  pseperlional  der  lichtintenshit 

C.    FerMidiiii^sn  de$  Santonms  mü  Baten. 

Die  Verwandtschaft  des  Santonins  zu  den  Metalloxyden  ist 
so  geriqge,  da&  die  Verbindungen  desselben  schon  durdi 
Kocben  ihrer  Aufloenngen  xeraetxt  werden,  bdem*  Sanionin  in 
KrystaDen  aidh  abscbeideL 

Hmi  abüt  db  Idsiklimi  Verhindnagea  desselba«  dar,  jndem 
maa  die  Oxyde  oder  db  kohbnsanren  Oxyde  der  MetaUe  mit 
einer  AollAsuag  TOn  Snntonin  in  Weingeist  digerirt,  die  schwer* 
idaiiohen,  indem  man  die  HetaUsabe  mit  SantoninkaH  oder 
EHIt        . 


*)  Poggeoilorrf  AnnaL  Bd.  XII,  S.  146. 
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Bei  der  DigMtion  der  Metdioxyde  out  Weinijreiel  ond  San- 
loain  nimiiit  die  FIflssigkeit  eine  echöa  kanDinrothe  Farbe  an» 
weiche  nach  einiger  Zeit  voOkonunen  yerschwindet  Ohne  Ge- 
genwart von  Weingeist  wird  dieselbe  nicht  hervorgebracht 
Briutzt  man  die  Metalloxyde  trocken  mit  Santonin ,  bis  cum 
Sohmetepankt  dea  letzteren,  so  entsteht  ebenfalls  eine  kannin* 
rotbe  Verbindung,  wenn  die  Basen  nicht  zu  den  ganz  schwachen 
gehören. —  Setzt  man  zu  dem  auf  trocknem  Wege  dargesteUteo 
rothen  Santoninnatron  oder  Kali,  Wasser  hinzu,  so  nimmt  die 
Verbindung  nach  einiger  Zeit  eine  vollkonomen  weiCse  Farbe .  an« 

Die  Entstehung  der  karminrothen  Färbung  der  weingeisti* 
gen  Lösungen  der  Verbindungen,  so  wie  deren  nachheriges 
V^rsdi winden,  kann  nur  dadurch  erklärt  werden,  dafs  bei  der 
Digestion  der  Basen  mit  Weingeist  und --Santonin  zuerst  eine 
waeeerfreie  Verbindung  der  Base  mit  Santonin  gebildet 
welche  unter  allen  UmstSndeo  eine  karminrothe  Farbe 
und  sptter  durch  Aufnahme  von  Wasser  farUos  wmL 

Die  Verbindungen  des  Sanlonins  mit  den  Alkalien  ond  dea 
alkalischen  Erden  sind  die  in  Wasser  und  Weingeist  iödichslea, 
die  der  eigentlichen  Metalloxyde  sind  schwerlöslich. 

Vom  Sonnenlicht  und  von  der  Kohlensäure  der  Luft  werden 
die  Verbindungen  nicht  verändert 

Santonin^  Nairon. 

■ 

Cfeo  H,s  Oe,  NaO  HO,  +  7  aq. 

Co  H,s  0«,  NaO  HO  (bei  lOO«"). 
Danktkmg.  Man  digerirt  trocknes  koUensaures  Natron 
mit  einer  Losung  von  Santonin  in  Weingdst  so  knge,  bis  die 
karminrothe  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist,  vordunstet  die 
Lösung  bei  einer  conslant  erhaltenen  Temperatur  von  30®  zur 
Trockne,  zieht  den  RDckstand  mit  absolutem  Alkohol  aus,  um 
das  überschüssige  kohlensaure  Natron  abzuscheiden  und  Urst  die 
fillrirte  Flüssigkeit  verdampfen. 
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f 


Troflisdorf  sehreibt  vor,  den  trocknen  Rftckitand  inersl 
mä  Wmaet  auBzozieben ,  um  freies  Santonin  abzuscheiden ,  die 
wjasorjgo  Loiiiner  wiedenim  zor  TrodKnifs  einzodampfisn  und 

BocfcslaBd  mit  Alkohol  za  extrahiren. 


Wendel  man  äberschüssiges  kohlensaures  Natron  an,  so  ist 
das  Aoszieben  des  trocknen  Rückstandes  mit  Wasser  ganz  über- 
tttapg:,  indem  aich  keine  Spor  Santonin  der  VerefniguQg  mit 
dem  Natron  entziehen  kann. 

Wäre  freies  Sanlomn  bei  meiner  Darstellungsweise  surilek- 
geUiebeB,  so  würde  sich  dasselbe  beim  nachherigen  Behandeln 
des  trodknen  Räckslandes  mit  Weingeist  durch  eine  karminrothe 
Ftrbong  zo  erkennen  gegeben  haben;  auch  kennte  dursb  das 
es^>tndlioliste  Reagens  auf  Santonin  :  durdi  das  Sonnenlicht, 
keine  Spur  davon  entdeckt  werden. 

Bei  der  Zersetzung  des  kohlensauren  Natrons  durch  Santonin 
wird  keine  Kohlensfinre  entwickelt,  indem  nur  doppelt  kohlen- 
snres  Natron  gebildel  wird.  Auf  ihnliche  Weise  verhalten  sich 
Harze  und  Fettstaren. 

Dae  dnrdi  Abdampfen  der  alkoholischen  Lösung  erhaltene 
Saalonhmatron  stellt  ein  Aggregat  von  feinen  verfilzten  Nadeb 
dar,  die  sieb  an  der  Luft  unverändert  erhalten  und  auch  vom 
Sennailicht  nicht  verändert  werden.  Sie  schmecken  und  reagiren 
stark  alkalisdi.  Mineralsäuren  scheiden  aus  der  Lösung  das 
Santonin  sogleich  in  Krystalien  ab,  Essigsäure  erst  nach  einigen 


Löst  man  die  so  erhaltenen  kleinen  Krystalle  in  möglichst 
wenigem  Wasser  auf  und  äberlälst  die  Flüssigkeit  der  frei- 
willigen Verdonslnng,  so  erhält  man  nach  längerar  Zeit 
grofiw  wasserbelle  KrystaUe 
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h 
KrystaDe  sind  rhombische  Prismen  mit  den  Flächen 
m  h  t  a.  —  Eine  genaue  Messung  derselben  war  nicht  zn 
bewerlutelligen.  —  Die  Flachen  m  :  m  neigen  sich  gegen  ein-* 
amier  ooler  ungefihr  141*  und  die  FUdben  a  :  a  «aler  ungefähr 

m 

Dkm  Kryslalt  madeii,  in  reines  Pulver  verwandeli,  duroh 
Flreasen  EwiaohM  Fliafspapier  gelrooknet  und  «nalrsirl. 

OfiSS  GruL  des  lofttrodwen  Saiaes  worden  in  eineai  ger 
räumten  Pktintiegel  zuerst  sehr  vorsichtig  erwiraH,  die  mbin^ 
roth  gewordene, Masse  hierauf  stirkar  erhilati  wobei  sie  sich 
Aufbläht  ohue  au  spritzen,  sodann  geglüht  Nach  Abzu|g  von 
Ofi02S  Gnn.  Kohle  resultirten  0,i246  Grm,  kohlensaures  Natron, 
entsprechend  8,75  pC.  Natron.  Hieraus  ergiebt  sich  vorsteheade 
Formel,  die  8,9  pC.  Natron  verlangt 

Um  den  Wassergehalt  zu  constatiren,  wurden  die  Krystal|e 
so  lange  bei  100*  getrocknet,  als  noch  ein  Gewichtsverlust 
bemerkbar  war.  Sie  schmelzen  in  ihrem  Krystallwasser  und 
bilden  zuletzt  eine  zusammenbackende  opalartige  Hasse. 

1,9483  6rm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  100* 
0,3428  Grm.  an  .Gewicht,  entsprechend  einem  procenlischen 
Gehalt  von  17,5  pC.  Wasser,  die  Berechnung  verlangt  für 
7  Aeq.  Wasser  17,9  pC.  Veriust. 

Demnach  besitzt  die  bei  100*  getrocknete  Verbindung  die 
Zusammensetzung  : 

Cso  H,s  0«,  NaO,  HO. 

Zur  ControUe  bestimmte  ich  die  Basis  in  dem  bei  100* 
getrockneten  Sabe  durch  Gltthen  desselben. 
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1,3203  Gm.  giben  0;2t7  Grm  kehleoMitrai  NünM,  aal* 
tfndimd  dnea  Gehah  tob 

1(V4  pC.  Nilroa. 

um  Fermel  : 

CtoHu  0«,NaO,  HO 
veriangt,  der  Theorie  nadi, 

10,8  pC.  Natron.  > 

Wird  die  Verbindung  einer  höheren  Temperatur  ao^geaeCst, 
80  eotweichl  das  letzte  Atom  Wasaer,  wodorob  eine  karminrotbe» 
beioi  Erltalten  glasgldtizende  Masse  gebitdet  wird,  welche  milr 
grober  Begierde  Feuchtigkeit  aus  der  Lnft  anzieht  and  klebrig 
wird.  Die  weife  Farbe  der  Verbindung  wird  durch  die  Aufnahnno 
▼OD  Wasser  voUkonunen  wieder  hergestellL 

Wird  das  Salz  der  trodtnen  Destillation  unterworfen ,  so 
entstdit  ab  Hauptzersetzungsproduct  eine  gelbbraune^  ölige Ma- . 
terie,  weiche  bebn  Erkalten  fest  wird  und  sich  in  alkoholischer 
Kainfisang  mit  karminrother  Farbe  auflöst  Diese  Materie  scheint 
identisdi  mit  derjenigen  zu  seyn,  welche  aus  dem  Santonin 
dnrdi  eiiie  eihöhte  Temperatur  hervorgebracht  wird. 

SoMionrnkoU, 

Dirstdhmg  wie  beim  Natronsate.  Es  bildet  eine  gommi- 
artige  Hasse,  die  auf  keine  Weise  zum  Krystallisircn  gebracht 
werden  kann,  stark  alkalisch  schmeckt  und  reagirt. 

Setzt  man  zq  einer  alkoholischen  Lösung  von  Santoninkali 
eine  LSsung  v<mi  Santonin  in  Weingeist  hinzu,  und  llbtfllftt 
die  FHasigkeil  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  krystallistrt  das 
öberseUMge  Santonin  zuerst  heraus,  während  das  abfiürirte 
Kalisals  zo  einer  gummiahnlichen  Masse  eintrocknet 

Peretti  *}  wiD  ein  geschmackloses  krystallisirtes  santo- 
Kali,  fiemer  ein  krystallisirtes  doppelt  sanloninsaures 


V  J— iiid  de  PbamHicie  3,  ler.  4  Ann.  p.  373— 7a 
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mMm  Mi  dem  emet  wmfpnmden  WonaHnemliwle  dvge- 
üdk  kibea.  Bd  den  Gloiiea  def  OTsteres  bM  kehe  Kohle 
nvickbiaboi,  wihraid  ich  M  dm  Gtäheo  des  aikalisdi 
rai«iraHieo  fiiBlo«mlndit  aeididi  viel  Kohle  ia  Rödjtand 
erbielL 


Sentoniii  ond  Anmooiak  bissen  sich  weder  auf  trocknem, 
noch  auf  mwHtem  Wege  mit  einander  vereinigen. 

StmiaiuHhalL 

Cm  Hu  0«,  CaO,  HO  Cbei  100«). 

DotMhmg.  Man  digerirt  Kalkhydrat  mit  dner  weingeisti- 
gen  Santoninlösong  bis  sum  Verschwinden  der  karminrothen 
Farbe  der  PlOssigfceit,  fihrirt  nnd  liirst  die  Aoflösnng  bei  einer 
constant  erhabenen  Temperatur  von  30«  znr  Trockne  verdonsteo. 
Die  geringe  Menge  Gneien  Aetzkalks  wird  durch  die  Kohlensäure 
der  Luft  vollkommen  beim  Eindampfen  aus  der  Losung  abge- 
schieden,  —  Der  trockne  Rockstand  wird  mit  Wasser  von  30« 
aoflgesogen  ond  die  Wässerige  Auflösung  bei  30«  verdunstet 
Es  ist  nothwendig,  diese  Temperatur  constant  so  erhalten, 
damit  nicht  Santonin  nnd  kohlensaurer  Kalk  abgeschieden 
weide. 

Auf  der  Oberfliche  der  FlOssigkeit  bildet  skh  nach  und 
nach  eine  krystalliiusche  Kruste,  welche,  so  oft  sie  sfeh  er- 
neuert, aertheilt  weiden  mu&,  damit  die  Temperator  der  Lö- 
sung nicht  höher  steige.  Nachdem  eine  gewisse  Portion  der 
Kalkveitindung  in  dieser  Form  sich  abgeschieden,  wurde  die 
FUssigkeit  filtrirt  und  i&r  sich  weiter  concentrirt 

Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  ond  Trocknen ,  stellt  der 
Santoninkalk  eine  weifse  seidenglänzende  Masse  dar,  wefehe 
weder  durch  die  Kohlensaure  der  Luft,  noch  durch  das  Sonnen* 
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lUk  miaderl  winL  Sie  beriui  «UuilMMn  Qmbamk  m4 
alkalisdie  ReadioDy  ist  löslich  in  Wasser  ood  Weingeisl.  — 
Vcnetzl  mao  concenlrirle  AojDosvngeii  ton  Chlorcalcllioi  und 
Ssolonokali  mit  einander,  so  entstellt  ein  weiter  Niedersckby 
vm  Santoninluiik.   . 

Daa  auf  obige  Weise  dargestellte  Sah  wurde  bei  100* 
getrocknet  9  längere  Zeit  mit  absolotem  Alkohol  und  SchwefeU 
sioie  digerirt^  der  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol  au^ge- 
wasdw&,  getrocknet  und  mit  dem  FUter  geglttht,  hierauf  mit 
verdonnter  chwefelsäure  befeuchtet,  eingetrocknet  und  wiederum  ■ 
gegtthl. 

0,67D5  Gmu  Santonmkalk  (bei  100*  getrodinet)  gaben 
0^168  GfiB.  schwefelsauren  Kalk,  oder  10,4  pC.  Kalk. 

DieijB  fuhrt  zu  vorstehender  Formel  die  10,00  pC.  Kalk 
verbogL 

Einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt,  wird  das  Salz  rubin- 
rolh,  wobei  sich  auch  etwas  Santonin  verfldchtigt,  —  Der 
troduien  Destilktion  unterworfen ,  tritt  jene  gelbe  ölige  Materie 
aof,  weldie  das  Natronsalz  liefert.  Derselbe  Körper  entstellt 
auch,  wenn  Santonin,  mit  Natronkalk  innig  gemengt,  trocken 
eriiitzS  wird. 

Nach  einer  Notiz  von  Lieb  ig  erhielt  Laubenheimer  aus 
0,319  Grm.  Santoninkalk,  0,029  kohlensauren  Kalk ,  woraus  für 
daa  Aeqpnvaleot  des  Santonins  eine  doppelt  so  grofse  Zahl  her- 
vorgdit,  tis  aus  meinen  Analysen  des  Natron-  und  Kalksalzea 
sidi  eq^ebt. 

Man  bemerkt  leicht,  dafs  Laubenheimer  eine  Verbindung 
voo  2  Aeq.  Santonin  mit  1  Aeq.  Kalk  in  Händen  gehabt,  welche 
wahrscheinlich  durch  anhaltendes  Durchleiten  von  kohlensaurem 
6aa,  Behufs  der  Abscheidung  des  freien  mit  aufgelösten  Kalks 
nach  der  Methode  von  Tromsdorf  entstanden  war.  Ich  habe 
die  Anwendnng  des  koUensauren  Gases  ganz  vermieden,  da  die 
geringe  Menge  Aelzkali,  die  sk^h  in  Weingeist  zu  lösen  vor- 
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naff,  voHstiiidigr 

BindtiwIeM  der  Ldsong  abgeschieden  wird. 

Die'  Ton  mir  dergeBtellt^  VerbindOBg  war  frei  von  jeiter 
Spur  kohtensaveo  Kaisa. 

• 
ScoütonUborgL 

C.0  H|,  Ot,  BaO,  2  HO  (bei  lOO^). 

Darsteilang  wie  die  des  Kalksalzei«  Die  Eigenschafkea  des 
vSantooiDbaryts  sind  d^ien  des  SaotoniBkalks  ganz  analog. 

Man  erhült  diese  Verbindung  ab^  eine  weifse,  mehr  gallerU 
artige  Kmste,  die  nach  dem  Trocknoi  ein  lockeres  weifses 
Pulver  von  alkalischen  Geschmack  und  alkalischer  Reaolion 
darstellt 

1,9235  Grro.  Santoninbaryt,  bei  100<»  getrocknet,  mit  Al- 
kohol und  Schwefelsäure  digerirt,  gaben  0,4793  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  22^09  pC.  Baryt. 

Die  angegebene  Formel  verlangt  22,4  pC  Baryt. 

Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  entsteht  als  Haupt- 
zersetzungsproduct  wieder  die  gelbe  ölige  Materie,  welche  daa 
Natron-  und  Kalksalz  geben. 

SanUminbkiacßjfd. 

Ich  erhieH  eine  Verbindung  von  Santonin  mit  Bleioxyd,  kidem 
ich  eine  siedende  Anflösung  von  Santonin  in  Weingeist  mit  einer 
heifsen  wässerigen  BleizuckerlOsung  mischte,  die  etwas  getrübte 
FIttssigkeit  fikrirte  und  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  30 
bis  40^  aussetzte,  während  der  Zutritt  4^  Kohlensäure  d^  Luft 
abgehallen  wurde. 

Nach  einiger  Zeit  setzte  sich  eine  reichlicbe  Portion  der 
Bteiverbindung  in  Gestalt  von  warzenförmigen,  aus  kleinen  perl* 
muttei^Iänzenden  Nadeln  zusammengesetzten  Ghippen  ah,  welche 
anhaltend  mit  Wasser  gewaschen  werden  müssen,  uan  das  hart- 


■fcUlf  WBkängmie  hBsis^emif^smre  Bieirafd  n  ealteneiL  — 
Bcfli  AoswaschM  mit  WasMr  Stot  sidi  eine  gtmime  Menge 
der  Yerbinteg'  wd. 

YoD  zweierlei  Priparalen  erhidl  ich  33,6  —  33,82  pC. 
Heicxxjd ,  woraus  man  für  das  Aequivalent  des  Santonins  be- 
redineo  mäiste  : 

6  CCi  »•  0)  =  C,.  H,g  0*, 

weiches  Resollal  rieh  mit^den  oben  angeMirteD  nkhl  in  Üeber- 
cmatimnmig  Magen  Übt 

Da  das  Salz  durch  Auflösen  in  Alkohol  nicht  ohne  par- 
tielle Zersetzung  umkryslallisirt  werden  konnte,  so  wählte  ich 
eüaeo  anderen  Weg  zu  seiner  Darstellung^  indem  ich  eine  Blei- 
zackeriösong  mit  Santonin  fällte.  Der  entstandene  weifse  Nie« 
derscfalag  wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  bei  100* 
getrocluiet,  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  digerirt,  das  schwe- 
felsaare  Bleioxyd  auf  einem  gewogenen  Filter  mit  absolutem 
Alkohol  ausgewaschen  und  bei  120*  getrocknet 

1,543  Grau  Santoninbleioxyd  gaben  0,660  Grm.  Schwefel- 
sanres  Bleioxyd,  oder  31,18  pC.  Bleioxyd,  woraus  sich,  in 
Uebereinstimmung  mit  den  früheren'  Resultaten  die  Formel  : 

C,o  H.t  Ot,  FbO 

srgfebt,  wonach  31,18  pC.  Bleioxyd  dienin  enthalten  sind. 

Diese  Formel  des  Bleisalzes  kann  auch  nur  als  ein  Nähe- 
rangswerth  fbr  die  wahre  Zusammensetzung  desselben  betrachtet 
woden,  da  die  Verbindung  nach  dem  Auswascl^n  mit  Wasser 
nicht  in  vollkommen  neutralem  Zustande  erhalten  werden  kann. 
Wahrscheinlich  ist  ifie  Formel  : 

C»o  Hu  0*,  PbO,  aq. 
<e  richl%e. 
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Wird  nämlich  dts  Sds  in  böberar  Tenpenlnr  gelroofaieti 
80  wird  M  wie  die  öbrigen  kamiinroth ,  indem  noch  Wasser 
forlgfeht,  und  aeigt  dasselbe  Verhalten  wie  die  ührigeo  Yerbin^ 
düngen  bei  der  trockenen  Destillation. 


Die  übrigen  Verbindungen  des  Santonins  mit  den  Basen 
bieten  kein  weiteres  biteresse  dar. 

In  concentrirten  Auflösungen  von  Zinkvitriol,  salpetersaurem 
Silberoxyd,  von  Quecksilberoxydul  und  OxydsafaEon,  ersengl 
Santoninkaii  weifse,  schwerlösliche  Niederschlage,  in  Bisenoxyd* 
salzen  einen  isabellfarbenen,  in  Kupferoxyds^en  einen  blauen, 
in  Uranoxyasalzen  einen  gelben,  in  Chromoxydsalzen  einen 
grünen  Niederschlag. 

Sämmlliche  schwerlösliche  Niederschläge  zersetzen  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  oder  Weingeist  in  ihre  Bestandtheile. 

D.    Zerseiziungsprcfducte  des  Santonins. 

Die  Transformalionen,  welche  das  Santonin  durch  die  Ein- 
wirkung anderer  Körper  erleidet,  habe  ich  so  genau,  wie  ich 
es«b6absicbtigte,  zu  studiren  nicht  Gelegenheit  gehabt,  theib 
weil  es  mir  an  dem  erforderlichen  Material  fehlte^  theils  weil 
die  meisten  Zersetzungsproducte  in  Form  von  Harzen  auftreten» 
welche  kein  weiteres  Interesse  darbieten. 

1*    Einwirkung  des  Chlors  auf  Sanfymia, 

Wird  ein  Strom  Chlorgas  durch  Wasser,  worin  Santonin 
suspendirt  ist,  geleitet,  so  erleiden  die  Krystalle  nur  an  ihrer 
Oberfläche  eine  Veränderung,  indem  sie  sich  mit  einer  undurch- 
sichtigen weifsen  Kruste  überziehen. 

In  ^iner  heifsen  alkoholischen  Lösung  von  Sanlonin  wird 
durdi  hineingeleitetes  Chlorgas  eine  gelbrothe,  ölige  Materie 
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eneagl,  weiche  nach  dem  Verdansieii  des  Alkoholi  xorttck- 
hleibt  und  Dach  dem  Erkalten  ein  gelbrolhes  Hare  dtfstdil. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  schmelzendes  Sanloiiia 
eiMehl  unter  Chlorwasserstoffentwiekelung  ein  brannes  Hara. 

•  Man  erhilt  sehr  leicht  eine  krystarisirte  Chlorverbindung 
des  Santonins,  wenn  man  Sanlonin  in  Sabsflure  nnter  Zdsälz 
von  einer  geringen  Menge  Weingeist  in  der  Wärme  auflöst, 
ond  die  warme  Flüssigkeit  mit  kleinen  KrystaHen  von  chlor- 
sanrem  Kali  unter  stetem  Umrühren  versetzt.  Wird  diese  Ope- 
ration längere  Zeit  unter  schwacher  Erwärmung  der  Flässigkeit 
fortgesetzt,  so  scheidet  sich  die  ganze  Henge  dos  angewendeten 
Sanionins  in  Gestalt  einer  weifsen  nnkrystalHnischen  Hasse  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus.  Durch  anhaltendes  Waschen 
mit  Wasser  eotfemt  man  die  Säure  und  das  gebiklele  Cblof- 
kaHnin,  löst  dann. die  ausgewaschene  Verbindung  in  absohitem 
Alkohol  bei  gelinder  Wärme  auf  und  ttberläfst  die  flitrirte  Lö- 
song  der  freiwilligen  Verdunstung. 

Nadi  einiger  Zeil  entsteht  eine  reichliche  KryslalUsation  von 
weifiKU,  glänzenden,  zarten  Prismen,  welche  mit  einander  ver- 
wachsen erscheinen.  —  Wird  die  abgegossene  Uutterlaiige  sich 
selbst  überlassen,  so  » hält  man  neue  Mengen  derselben. 

Das  Concentriren  der  Flüssigkeit  unter  Hithttlfe  Ton  Wärme 
nob  vermieden  werden,  weil  m  diesem  Fall  eine  reichliche 
Menge  eines  orangerothen  Harzes  sich  abscheidet,  dessen  Bil- 
dnng  nicht  befremden  kann ,  wenn  man  bedenkt ,  dafs  CMor  in 
oner  heifsen  alkoholischen  Santoninlösung  denselben  Körper  er- 
zeugt ond  in  der  hei&en  Lösung  jener  Krystalle  in  Weingeist 
dieselben  Bedingungen  zur  Entstehung  desselben  gegeben  sind. 

Der  Zusatz  von  Weingeist  zur  Salzsäure  soll  dazu  dienen, 
das  Santonin  leichter  aufeulösen.  Man  mufs  indessen  möglichst 
geringe  M«igen  desselben  anwenden,  um  nicht  grofse  Mengen 
cUorsaoren  Kalis  durch  die  Bildung  von  Essigäther  zu  verlieren. 

AmmI.  4.  ChMie  n.  Pharm.  I.Xill.  Bd.  f.  Heft  3 
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^^  tffvMifti^  Kry9t»fl»  sind  schon  n^icb  dem  ersiea  Aj^ 
schiefseo  voUkonupea  ^eio  wd  eolbalten,  weqq  die  Pp^rfrtion 
gut  geleitet  iv^^deo,  l^eiae  Spur  van  freiem  Sanlonin  beü[eoiscbt, 
welchem  durch  das  Licht  laicht  erkannt  werden  niufiHe,  ,Sie 
erhalten  sich  unverändert  beim  refleciurten  Tageslicht,  und  .an 
der  Luft  Jösea  sie  sich  in  .siedendem  Weingeist  und  Aether 
leicht  auf^  nicht  in  Wasser.  Wird  die  alkoholische  Losung  mit 
Wasser  versetxt,  so  entsteht  eine  milchige  Trubujig,  welche  nach 
eiuiger  Zeit  verschwiudet,  indem  .sich  die  abgeschiedenen  Mole- 
oüle  nadi  bestimmten  Gesetzen  anziehen  und  sieb  am  Boden 
de^  GefiUsea  als  zarte  verfilzle  Nadeln  absetzen.  Sie  sind  ge- 
ruch^  und  ge^iqacklos ,  die  alkoholische  Lösung  schmeckt  in- 
^nsiv  bitter,  und  reagirt  neutral 

Gjie  jll^rx^talle  knirschen  zwischen  den  Zahnen  und  schmelzen 
ifk  höherer  Temperatur ,  /wobei  sie  ein  gelbliches  Liquidum  dar-* 
atfUeUf  welches  nach  deip  Erkalten  wieder  fest  wird^  wie  ge* 
schmolzenes  Santonin«  Es  ist  mir  nicht  gelungen  ^  dieselben  :(U 
sublimiren»  indem  sie  unter ,  SaUsaureeiUwickelung  bei  einer  den 
Schmelzpunkt  ubersl^eigenden  Tetnp^ratur  zerstört  werden. 

.  Mit  etwas  Weiqgeist  befeud^t^  qnd  unter  ei^er  Glocke  luit 
einer  Atmpaphare  von  Ami9onji9lf„fiiehrere  Wochen  lang-  in  Be- 
rührung g^as^fn  I  erleiden  diß  Vryalalle  keine  Verapderung.  — 
Wird  di^  heüse  aiko|)olische  LösuQg  derKrystalle  nit^mmooiak 
versetzt,  so  wird  nach  deip  Erkalten  die  Chlorvorhindung  un- 
^i^^ndert  in  kleinen  Krystallep  abgescjüeden, 

.;  Uit  Kali  und  Weingeist  f/^ff^nm^  digerirti  erzeugeu.  die 
IxystaUe  eine  orangerothe  Auflöswig^  aus  welcher  sich  bei 
weiterer  Concentrirung  orangerothe  Tropfen  einer  Kaliverbia- 
duog  abscheiden,  die  bei  fortgesetztem  Eindunsten  iodigblaa 
frscheint,  Nimmt  man  das  Kali  durch  Schwefelsaure  hinweg, 
yersetzl  oothigenfalls  die  Flüssigkeit  mit  etwas  kohlensaurem 
Baryt,  um  jede  Spur  freier  Schwefelsaure  zu  entfernen  ^^  ver- 
dunstet im  Wasserbade  zur  Trocknifs  und  zieht  den  trockenen 
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Bicksland  «lit  Aß^m^im  Alk*iiol  aus ,  so  «rbäli  man  dufcb  PO- 
bilHMi  eine  roliie  Flössigk^A,  welche,  mich  dam  Verdwiaten  ein 
omgerolhes  Harz  hinterlafst  Daa  Harz  iai  UMich  im  Alkohol 
mid  Aether,  wird  dorob  Wassar  «la  aeioen  Aufloauiigeii  Milchig 
frfallt,  scheidel  aich  aber  beim  Erwimefi  der  trttben  Flüssigkeit 
zusammenhängend  ak 

Setzt  maa  die  Chlor?erbmdiing  der  directen  Einwirkung 
der  Seoaenstrahlen  ans,  so  nehmen  die  Krystalle,  ohne  ihre 
Form  zo  Indern)  eine  rothe,  zuletzt  eine  dunkelbraune  Farbe 
an;  doch  ist  zu  dieser  Umwandlung  eine  weit  längere  Zeit  er- 
forderlich, ab  zu  der  Umwandlung  des  weifaen  Santonios  in 
gelbes  9  iron  welchem  dieselbe  überhaupt  wesentlich  Terschie- 
den  isL 

Die  Metainprphose  beruht  auf  der  Entstehung  eines  Harzes 
an  der  Oberilche  der  Kryalalle  und  Mner  Absidieidung  von 
Salzsaare.  Die  Warme  des  Sonoeniichts  wirkt  hierbei  haupt- 
sächlich mit  Werden  die  braungewordenen  Krystalle^mit  Al- 
kohol digerirt,  so  wird  die  braune  Kruste  au^elösi  und  der 
uBverinderte  weifse  Kern  blof^ijg^elegt 

Ich  habe  die  Krystalle  in  einer  Atmosphäre  von  getrocfc- 
oetaB  Wasserstofl(gas  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  und  dieselbe 
Yerinderung  beobachtet.  Der  Sauerstoff  der  Lufl  scheint  deaa^ 
nach  keine  wesefitUcbe  Bedingung  zur  Entstehung  dieses  Harzea 
ZD  seyii. 

Die  Verbindung  wurde  bei  lOO^^  getrocknet,,  mit  Kupferox|d 
in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoffgas  verbrannt 

Hr.  Geh.  Medicinakath  Mitsc herlich  hatte  die  Güte»  mir 
sänen   Yerbrennungsapparat  zu  den  Analyaea  zur  Disposition 
zn  aleDen. 
L    0,405  Grm.  gaben  0,8484  Grm«  Kohlensiure  und  0,2041 

Gm.  Waiaer. 
IL   0,2076  Onti*  grf^  .^«006  Gnn.  KoUaiaiure  und  0,1447 
Grm.  Wiaaar. 

3» 
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HL    Oj8i2  Grm.  gaben,  mit  Aetskalk  gegMht/aufl  der  mh'Bal^ 
pelärsaaram  Silberoxyd  verseixCen  Auflöamfr  in  Salpeleri 
ettffre  0,720  Grm.  Chlorsilber. 
Auf  dieaen  Resoltaten  ergriebc  aich  die  F<#Mi0l  :• 
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C,o                   2274 

57,45        57,6    67,4 

» 

H„                     200 

5,06         b,3      5,4 

» 

Gl,                      864 

3^33           ,         „ 

21,8 

Oi                    ,  600 

«,17           ,      '  . 

9 

CmH„CI,Ö,     3958 

100,00. 

Demnach  ist  : 

•  '    1 

• 

Santonin 

Cso  H,«  0«  +  H,  und 

* 

.  die  Chlorverbindung 

Cjo  H|t  Oe  +  Clf. 

* 

2.  EmMnmg  des  Jods  auf  Sadomn. 

Löst  tnan  in  einer  alkoholischen  Santoninldsung  Jod  auf 
und  erhalt  die  Piüssigkett  längere  Zeit  unter  steler  Erneuerung 
des  verdunsteten  Weingeistes  im  Sieden,  sO  erhalt  man  nach  dem 
Erkalten  eine  reichliche  Menge  langer  spiefsiger  Krystatle^ 
weh^fae  leicht  als  unverändel-tes  Santonin  erkannt  werden.  ' 

Erhitzt  man  eine  innige  Mischung  von  Santonin  und  Jod 
flocken  bis  zum  Schmelzpunkt  des  ersteren,  so  entweicht  Jod- 
Wasserstoff  und  Jod,  und  es  bleibt  eine  dunkelgeftrbte  Hasse 
zurück,  welche  sich  in  Weingeist  mit  kirschrother  Farbe  auflösft, 
die  beim  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  in  hellgrün  übergeht. 

Salpetersäure  ßllt  aus  letzterer  Auflösung  rosenrarbene 
Ploickcn^  welche  Jod  beigemischt  enthalten,  das  durch  Ammoniak 
entfernt  werden  kann. 

*        ♦ 

*  * 

3.  Einwurkumg  des  Broms  auf  Sanioim. 

Santonin ,  mit  Brom  übergössen ,  wird  sogleich  unter  Ab- 
Idieidang  von  KoUe  und  BromwasjBerstoSmtwsokelang  zerseist. 
Uebergiefst  man  das  Santonin  zuvor  mit  etwas  Wasser >  so  ist 


der  JbnftiMMHgu  37 

die  RcMlioii  gemtftigtar«  imd.  es  entslabl  eine  reicbHche  Menge 
eiMS  orangeroliMm  Haraes^  welches  durch  Wasqbea  mit  Wasser 
Ueht  Yereinigl  iverden  kaoßr  —  Dieses  Harz  ist  Ipslieh  Jn 
Aelher  and  Weingeist  und  wird  aus  sefjien  Auflösungen  durch 
Znsals  ¥Oft  Wasser  .^slilU;'.beitti  Koebeo  scheidet  ^  sich  zu« 
wwaenhfiagfwid  ab.  .  Vm  .  concei^trirter  Schwefelsäure  wird  dsA 
Dan  mil  sGliwaraer.Fari)e  gelöst  und  daraus  beioi  Stehe«  an. 
der  Luft  durch- Anaiehung  ?on  Wasser  in  Gestalt  brauner  FlOf- 
cken  abgeschieden* 

VcBsetat  4Mn  eine  heifse  alkoholische  Sanloninidsung  mit 
Brom,  80  eitsteht  ebenfalls  ein  orangefarbenes  Harz. 

Das  Sanlonin  geht  mit  Brom  eine  krystallintscbe  VerbiudiVip 
ein»  weiche  erhnkeo  wird,  üMtem  man  zu  ekier  sehr  verdUanten 
aifcoboüeehen  Santoninldeong  tropfenweise  Brom  hinzufügt  und 
die  Flüssigkeit  von  aufsen  abkOhlt.  U.eberlaCst  man  die  Flüssig-r. 
\A  iiBigere  2«eit  der  freiwilligen  Verdunstoeg^  so  entsteht,  wenn 
hmreicfaead  Ifrom  vorhanden  ist,  eine Krystallisation»  ne^n  einer' 
gewissen  Portion  jenes  Harzes ,  welches  durch  Abwaschen  mit 
Weingeist  entfernt  ifird. 

-  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  Aggr^at  von  wawettkartig 

veremigleo  Jdeinan  P^isBKen,  welche  Brem  eiilhalten  und  ei«  /ieß 

CUorverbindnng.  anaiegee  Verhaken  zeigen. 

'     Die  Krystalle  sind  weifs,  geruch-  und  geschmacklos,  löslich 

in  aledeadero  Weitaf^ifll  uik!  Aether ,  scbwerldslich  in  Wasser* 

Der  direeleii  Einwirhneg   der  Senoenslrablen  .  ausgesetzt, 
die  Ober  Setavefelsanre  getrockneten  Krystalle  .nnob' 
Zeit  eine  leuergeibe»;  dpilter  eine  rothe  Farbe  an,  unter 
AtaBeheiditng;V4Pi  Broatwassersieff. 

Sind  die  KfiMnUe^i  nieht  iveHkombien  lufUrooken,.  nonderA 
calhallen  noch  eine  geringe  Menge  Weingeist,  so  zersetzen 
sich  dieselben  schon  iiti  Dunkeln  /  wenn  sie  vier  Wochen  lang 
in  einem  .venebfaMsenen/ OsOCs  auOewahrt-  werden  imd  v  nehmen 
eine  iMhfo  dnnke^[Mirp«fetbe  Farbe  an.  Uebergiebt  mandieselbei» 
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in  AiMem  Zoslande  nrit  W^ingreist,  so  emäUklt  eine  enHiff^mlke 
AtiMsunfr  y  wibrend  der  innere  Kern  mrreräiHiert  tur«okb)eibt* 
Die  weingfeMige  PiuMigkeit  scheidei  betm  Verdiurtpfefi  aii  dei« 
Luft  ein  erangerothes  Harz  ab. 

Beim  Erhitzen  achmilzt  die  BromverbMonf  xa  eineiir  liiracli- 
reihen  Magma ,  nncef*  AutsCptieng  det '  dem  9>wföi»in'  eigew^ 
thUmliebeti  Gereches,  in  höherer  Tempermur  wird  Bromwüsser^ 
Stoff  ausgeschieden.  Jenes  kirscbrothe  Magmü '  kann  nacfk  *  dem 
Erkalten  nicht  wieder  kryslallisirt  erhalten  werden. 

Wird  die  Brom  Verbindung  mit  Kali  ond'  Weädgeistilgerirt^ 
so  entsteht  ebenfalls  eine  kirschrotke  Aofldsnnir/wie  bei  4er 
GMorverbindung^. 

Die  Verbindung  derf  nicht  bei  iOO^  gelniebnei'  Uferden, 
indem  sie  sich  schon  bei  dieser  Tenperator  serselzl  mid  -eine 
rothbraone  Farbe  annknmt 

Die  Analysen ,  weMie  ich  mit  dieser  Yerblndung  enetellte, 
nihtten  zu  keinen  sicheren  Resultaten.  '  ^        ; 

EiMDirhmg  des  Schwede  auf  Sfnioniii^^ 

•     * 

Santoitin,  iber  einer  Schicht  Yon  Schwefelblumen  gesohmoU 
zen^  wrd  nicht  Terflnderl!  Steigert  man  die  WttrMe  ^  iso  WN*d 
es  unter  Schwefelwasserstofenlwiekelong  zersMlrt 

EXnwirhmg  des  Phosphors  auf  ßaniomn,,     . 

Phosphor,  auf  sehmdzendes  SMitonin  gfebreoM,  eittlndet 
slob  «i^enblicklich  und  verwandeil  dasiselbe  in  tfii»  dunfcelbtiawiSB 
Ha»,  während  ein  groAer  Tbejl  Santentn'Sic»  iJer  geitjüwut 
entzieht. ,  Dieser  Körper  zeigt  ein  enalogeiP  tVefMten'ii'wte  der 
doroh  Einwirkung  von  Jod  auf  Santonin  erii«kewJ  '  ^>  I  ^^ 


II    !• 


I    !•  ) 


äyEssigmim^  -^  Santonki  wird'vo»  taoneentrirteri.'Biug;^: 
awroin  4lar  Wdnna  itemlidi  leicht  gel#sl  im4  4imhuilbigeMN» 
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locken  der  Usrng  fiieU  verftufert  Nach  €&n\gtr  Zeit  wird  es 
m  riioiiibisdien ,  treppenartiflf  übereinander  fi^eiagferfen  Tafeln 
oder  m  BlSltchen  abgeschieden,  welche  alle  BigetiscKafUfl  des 
aas  Alkohol  krystalli^irlen  Santonins  besRzen;  nur  Mieb  ttiwetten 

» 

nach  dem  Schmelzen  derselben  eine  onkry^taUiniscbe  hmorßhe 
Masse  sorvck.  Die  Dömpfe  des  Weingeistes  oder  Aethers  be- 
wiflieii  schnell  die  Krystallisation  derselben. 

b>  Sab^äwe.  -^  Verdtinnle  Salzsäure  Idst  Santoiiin  in  der 
Wärme  eben  so  schwer  wie  Wasser,  leichter  dagegen  Concen«- 
Irirle  Sabsfinre.  Ans  der  heifsen  Lömng  krystallisirt  nack 
eimger  Zeit  onverflodertes  Santonin  wieder  herans. 

Digerirt  man  Santonin  längere  Zeit  mit  concefitrirter  Sals^ 
sive,  90  scheiden  sich  am  Boden  des  Gefürses  gelbe  ölige 
Tropfen  aas,  welche  nach  dem  Erhalten  ein  rolhbrauaes  Hars 
darelellea,  welches  stets  omrerAndertes  Santonin  beigenkischl  ent- 
hilt,  wovon  man  sich  leicht  durch  Auflösen  deisdbto  in  abso*- 
«leiD  Alkohol  tmd  Verdmisten  ikbetieugen  kann.  -^  Drfrob  Auf- 
IdseD  in  einer  alkoholischen  Kaülösung  uiklZnsalz  m  Essigsäure 
wird  das  Harz  rein  abgieschieden ,  während  Sdntonin  iH  Anfiö- 
MeibL 

Wffd  die  TOm  abgeschiedeneti  Ihn  geMnnte'Sitbsaäi^  m)l 
vcnnischt,'  so  entsteht  ein  welfser  flockiger  NiederscMag, 
der  nach  lingerem  Sieben  in  d^  Fittsäigkeit  efaid  röthlichd 
Farbe  annimniL 

MUigt  man  die  Tent  Ifleder^hlage  abflltrirtCf  teure  FMssig-^ 
keic  arii  kehlensnoiMi  Bleioxyd,  verdunstet  znr  Trockene  und 
sieht  den  Rflcksiand  mit  absettitetM  Afkeliol  aus,  so  ist  in  der 
niaBifbeit  kein  Zucker  nttbhwefsbar,  deäsen  Bildung  Bei  der 
Binwirkmig  von  SaHürifore  anf  Salicin'uM  PfaloHdiiiti-  vdh  I^iria 
and  Stafs  neben  dOr  Biddng  ehies  flähM  ^ntfM^g^ewIeAeh  wor- 

Idi  habe  verBneM  dAi  Sartlonhi  isn  ifterifidireii,  ftrdeJm  idh 
durch  eine  Lösanir  desselben   in  absolutem  Alkohol  salzsaures 
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Gas  leitete«  Ich  erhielt  indessen  nichts  weiter»  als  das  iM>i(|a 
harzige  Prodocl. 

ib)  Schwefdsäure,  —  In  mäfiüg  verdünnter  Schwef^laanre 
Ittst  sich  Santonin  in  der  Wärme  auf  und  wird  nach  einiger 
Zeit  unverändert  in  Kryslallen  abgeschieden. 

Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Santonin  gelb,  daan 
roth ,  wie  Salicin ,  Chrysopbansäure  u.  a« ,  und  giebt  eine  rothe 
Auflösung  i'  aus  weicher  durch  Wasseranziehung  aus  der  Luft 
allmälig  braune  Flocken  eines  harzartigen  Körpers  gefallt  wer* 
den,  während  ein  anderer  Tbeii  Santonin  nach  einiger  Zeä  in 
rhombischen  Tafeln  abgeschieden  wird.  Eine  copulirte  Säure 
wird  dabei  nicht  gebildet. 

Wird  Santonin  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
digerirt,  so  erhält  man  eine  gelbe  ölige  Substanz,  welche  mit 
der  dmrch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Santonin  erzeugten 
identisch  zu  seyn  scheint 

c3  SaX^^ekremre.  —  Verdünnte  und  concentrirte,  selbst 
rauchende  Salpetersäure  lösen  Santonin  in  der  Wanne  auf  und 
scheiden  dasselbe  nach  dem  Erkalten  unverändert  wieder  aus^ 

Wird  Santonin  mit  concentrirter  Salpetersäure  anhaltend 
digerirt y  so  wird  es  zuerst  in  eine  klebrige,  nicht  krystallisir- 
bare  Masse  von  höchst  bitterem  Geschmack  verwandelt,  wdche 
nach  Verjagung  der  Salpetersäure  im  Wasser  zurüokbleibL  Ver- 
setzt man  die  saure  Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  wird  die^se 
Materie  als  ein  weibes  Gerinnsel  abgeschieden.  Sie  löst  ^ich 
in  Weingeist  und  giebt  mit  Bleizucker  einen  weifsen^  käsear- 
tigen Niederschlag.  Diese  Materie  enthält  keinen  Stickstoff  innd 
bringt  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  in  einer  AuAisinig 
von  Chlorcaicium  keinen  Niederschlag  hervor. 

Setzt  man  die  Oxydation  noch  läqger  fort,  so  bleibt  nach 
dem  Austreiben  der  Säure  eine  gummiartige ,  nicht  kryst(4|i^*r^ 
bare,. höchst  bitter  schmeckende  Materie  zurückf  ^icht  löpli9h  in 
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Waffer  and  Weingeist^  weldie  mit  Bleie»ig  eintn  wetfstii.ki^ 
f%eD  Niederwhlug  «neogt 

Das  EndproduGt  der  Oxydation  ist  etne  ih  Nadeln  krystaU 
Ssgtare  Saure,  welche  sich  leichl  in  Wasser  nnd  Weingeist 
löst,  mit  Chlorcalciuiii  und  Ammoniak  verseist  keinen  Nieder- 
schlag benrorbringt  und  in  der  concenlrirtcn  wässerigen  Ldaang 
out  Eisenchlorid  ein  zimmtbraunes  Präcipilat  eneugt  Die  Siilr« 
snbiimirt  in  Nadeln,  unter  Hinlerlassung  von  etwas  Kohlt  und 
stöbt  höchst  erstickende,  heftigen  Hasten  hervorbringende  weirse 
Dimpre  aus.  —  Diese  Reactionen  gehören  der  Bemsteinsäore  anl 

Die  bei  der  Oxydation   des  Santonins  übergegangene  Sat- 

petersaore  enthalt  nachweisbare  Blausäure.  ' 

• 

Das  Auftreten  der  Blausäure  bei  Oxydalionsprocessen  orga- 
aiscber  Körper  ist  schon  verschiedentlich  beobachtet  worden. 

Sobrero*3  erhielt  dieselbe  durch  Behandlung  einer  grofmi 
Menge  ätherischer  Oele  :  Terpentinöl,  BirkenÖl  etc.,  ferner  d^ 
Harze,  wie  Colophon,  Fksbtenharz,  Galbanunii  Mastix  u.  a.  mH 
Salpetersaure.  Kopp**)  erhielt  bei  der  Oxydation  des  Harzes 
von  Benzoä  :  Bittermandelöl,  Benzoesäure,  Blausäure  und  Picrin- 

*  •  •  • 

«ilpetersäure.  Scholvin***3  beobachtete  die  Blausäure  bei 
der  Bereitung  des  Salpeterälhers , '  wenn  Rohrzucker ,  Alkohol 
and  Salpetersäure  zusammentrafen ,  wogegen  Amylum,  Trauben- 
und  Milchzucker  dieselbe  nicht  hervorbrachten,  wenn  sie  mit 
Alkohol  und  Salpetersäure  zusammentrafen.  Nach  Dulajazf} 
emUHl  der  Salpelerfither  Blausäure. 

Die  Bildung  der   Blausäure     bei   Oxydationen   organischer 


^  Joamftl  de  Pkannacie  iS42  S.  307. 
•*)  rinrtittit  Nr.  5ir/ 
"^  Aidiir  dar  RbnnaiSla  M  Xmx  6.  ». 

f)  Jooni«  de  PharnMde  1844  Mar»  p.  230. 
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Kftrpor  miltelsl  Selpeterailore ,  WM  sich  an  nattii^pfMDiAMM^ 
durch  Ahscheidong  derselben  aus  deo  Oenenlefi  der  durch  mir 
vollkommene  Oxjdaljon  entsUmdeneii  jnlermediareo  Prodocle, 
welche  Sliokstoff  in  ihrer  Zusammenselnifg  besiUen^  erJüai;enf 

Die  ilherischen  Oele  ond  Harze,  welche  S obrere  der 
(heydatian  unterwarf,  fieferlen  samnrtfiok  stickstoffhaltige  Zwfu. 
aobenproducte,  welche  doreb  fortgesebte  Bin  Wirkung  der  Salpe-« 
lersäSre  in  Biausanre  und  in  sticksloflfineie  oder  stickstoflkrmere 
Prodocte  serfaiten,  welche  dann  weiter  oxydnl  werden.  Han 
hat  die  Bildung  der  Blaosaure  nicht  beobachtet,  wenn  Körper, 
wekbe  zum  SlickstoflT  oder  dessen  Oxjdatiofißs|itfen  keine  Ver- 
wandtschaft besitzen,  mit  Salpetersaure  behandelt  werdeo,  ferner 
bei  Oxydationen  von  Substanzen,  'welche  während  des  Verlaufs 
der  Oxydation  immer  sticksloflTreichere  Producle  liefern,  wie 
z.  B.  Naphtalin,  Indigo,  Esdragonöl  etc.,  wogegen  diejenigen 
Kdt^,  welche  slicksloflniaHige  Zwischenprodto<5te  und  sfickstoff^ 
Inrie  Bndprodocte  geben,  Blausäure  bei  Aetfi  Üebergang  ail^  dem 
cMtefen  Zustand  in  den  zweiten  liefern. 

Bei  der  Oxydation  der  Ben^oeharze  finden,  zwei  neben« 
einander  verlaufende  Processe  Statt.  Wahrend  auf  der  einen 
Seite  ein  stickstoffhaltiges  Endproduct  :  die  Picrinsalpelersäure^ 
gebildet  wird,  entsieht  aul  der  anderen  Seite  durch  Zersetzung 
eineis  stickstoffhaltigen  Zwischenproductes  :  Blausaure,  iind  ein 
stickstofffreies  Endproduct  :  Benzoesäure. 

Die  oben  angeföhrte  Bildungsweiae  di;r  Blaosauce  ans  fliiek- 
atoffhaltigen  intermediären  Producten  labt  steh  sehr  einfach  bei 
der  Oxydatk>n  des  Styrols  mit  Salpetersäure  verfolgen. 

Nach  E.  Simon  entsteht  bei  der  Oxyc^jB^ipa  desselbeB  : 
Bittefmandeldl ,  Benzoesäure  und  Blausäurer  als  .sMataffW-* 
tiges  Zwischenprodnct  tritt  NiHtDStyrot  a«f^  w^the*  «adi.  iter 
Formel  : 
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^'*  JNO* 
meadfeaelsl  ist  ,, 

Denkt  mao  sich  aus  i  Aeq.  Nilroslyrol,    1  Afq.  Biansiors 
aoflfclretai^  so  bletbl  1  Aeq.  Benznisaiiiie  ttiig. 
.   C,  Hf  (NO«)  minus  Cs  NH  =  G,;.H«  0« 

s»  <enioes§are  =r  Cu  H^  O9  +  aq. 

Auf  eine  so  mfalte  Weiaar<kaiiii  indasseH'  die  Biilslehuilg 
iieider  Säuren  nicht  abgeleitet  werden,  indem  als  Zwisvheiipro* 
dMi  noch  Bülermandelel  auftritt  ond  salpetersanreB  Gas  bis  'i\t 
liide  4er  Operation  entwickelt  wird^ 

Ihn  kann  iich^denton.  Ms  gjieidizeHif  nrii  den  Eleawnlen 
der  Manaiure  der  Saoersloff  der  Unterad^deKiMuf o  afagesehieden 
wird  ond  die  entstandene  bypothetisohe  Verbindinif  : 

C|4    tig 

darch  Aafnnhme  von  2  Aeq.  SnuerstoiT'  zuerst  in 

Bittermaadelöl  s  Ci«  H«>  Os 
nbeifef&hrr  wird,  welches  dann  weite-  in  BenBoMiire  dbctgeht 

Die  Annahme,  dafs  gleiefaseitiit^  laH  der  Maiisaure  aneh  die 
4  Aeq.  Saoerstoff  der  Unlersalpelersüure  austreten,  enthält  aicbts 
Dnwahncbeiniiches;  Winsen  yvir  Aacli  antfZinin's  Beobach-* 
lHH|g[eD,  daft  der  Sauerstoff  diesefe  sefifeiBEitnlen.:  Veirbindungen 
der  Onleraalpeiersflore  mit  Leichtigkeit  daordh  den  WnsaerstoS 
des  Schw^lammoniooa  hinwc^enonkmen  werdisn  kann,  wihr^d 
db  gnone  Menge  den  StickstoGTs  in  dem  enMaddetien  Product 
■dt  dem  Kohlensloff  und  Wasserstoff  zurOebbldibtr'  womna  bar- 
Torgehl,  dafs  der  Stickstoff  in  diesen  Verbindungen  mit  weit 
gröberer  Kraft  an  den  Kohrensloff"  und  Wasserstoff  gebunden 
ist,  nia  der  Sbuersioffv  so*  data  daroh  die  Einwirkung  dar  SaU 
püaiiinro  mü  demnAugMheiden  des  'BtieksMAKigMchneitig  ekie 
Abaeheidinig  wn  ittMenslaff  «nd  Waaaeratbff  iik>  VetMÜnifa  der 
Bbnsnurebildung  bedingt  wird. 

Hofmann  und  Bly tk  ihabemdieJWsiusiMrekeBdii^ BahMidImig 
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des  Styrob  mit  Salpetersäure  nicht  beobsclitet,  was  sehr  leicht 
erUftrlicb  ist,  indem  die  gröfsere  oder  geringere  Conceatration 
der  Salpetersäure  von  grorsem  Einflurs  auf  die  Bildung  der  stick- 
sloffhahlgeii  interroedifirai  Prodiiclof  ist 

In  vielen  FäUen  ist  die  fintstehmig  der  Blausäure  gewifs 
übersehen  worden,  indem  dieselbe  durch  die  Biawirhuug  der 
Salpetersäure  in  Ammoniak  und  Ameisensäure  zerlegt  worden 
ist,  wähinend  letztere  wiedenw  in  Ktirieasäure  und  Wasser 
zerlegt  wird. 

Durch  Anfiinchen  von  Ammoniak  in  der  Salpetersättre  mub 
ihre  Gegenwart  nachgewiesen  werden  können.  Entsobeideod 
sind  in  dieser  Beziehung  die  Beobachtongien  vonRabourdin^J, 
weksher  bei  der  Bebandlung  des  Terpentinöls  (von  Pinns  n»ri«- 
tima)  mit  Salpeftersäure,  —  Oxalsäure  neben:  einer  reioUicbeit 
Menge  von  kryslallisirtem  4fach  oxalsaurcm  Ammoniak  erhielt, 
worin  das  Ammoniak  nur  durch  Zerleigung  der  bei  der  Oitydatioik 
gebildeten  Blausäure  entstanden-  seyn  kann. 

Es  wäre  interressant,  die  Oxydatlonsprocesse  eben  so  leieht^ 
wie  beim  Styrol  verfoigea  zu  können. 

Die  oben  erwähnten  Zwischenprodocte ,  welche  bei  der 
Behandlung  des  Santonins  atft  Salpetersäure  entstehen ,  konnten 
aus  Mangel  an  Material  nicht  genauer  untet^ueht  werden.  Sie 
enthielten  keinen  Stickstoff.  Man  kann  demnach  voraussetzen^ 
dafs  die  gebildeten  stfekstoffhaltigen  Zwischenproducte  gleich 
nach  ihrer  Entstehung  wiederum  in  Blausäure  und  MckstofflDreie 
Substanzen  zerlegt  werden. 

Ekwrirkwig  der  Chromeäure.     .  . 

"  t  .  «...         '      i  .    • 

Santonin  widersteht  der  fiinwfrkui^  oines  siedenden  6e^|i-^ 
soheS'  von  chrgnisaarem  Kali  nnd  verdttnnter-  SchwuMsWure» 
wegen  seiner  SohwerioaKehkeit,  nit  jtnrfser^HarlnäekigkiaiL  Naisk 

:.•)•■• 

•)  JmmI  d#  PImuimw  ftM4  ibiit.  p,  iai<  7   «J  i  n 
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läigerer  DigeUkMi  ist  mne  Bedadibii  der  ChronMäiire  bemerkbar, 
4locli  bleibe  der  fpröftle  TheU  de»  Saatonins  onverändcrt  LdM 
man  Saoloaiii  in  ooncentriiler  SehwefelsauEe  ao^  imd  aelat  eine 
Unngr  von  saurem  ehitMHaanram  KaKhiote,  ao  zeigt  aich  ao^ 
erst  eine  lebhafte  Köhlenaaupeentwiokfaing,  nreklie  aber  baU 
wieder  aufbort  und  beiia  nachbefqfen  Djgeriren  nar  sebwadi 
wieder  beginat.  —  Ein  kryataUisirt^  Prodiict  bebe  ich  melk 
erhattea  können. 

WirdSantonin  mit  ChAmsiere  trocken  erhitat^  ao  enCsfindet 

es  sieh  «iter  Reddctiori  der  letaterea. 

« 

Emwirkimg  der  Phosphoredure. 

Erhitzt  man  Santonki  Aber  einer  Scbiidit  gesohmolzener 
Phosphorsaure  bis  zum  Schmelzen,  so  erhdlt  man  eine  gelbe 
nössigkeit,  welche  nach  dem  Erkalten  eita  gelbbraunes,  in  Al- 
kohol lösHebes  Harz  darstellt.  —  In  einer  alkoiialischen  San- 
lonmldaai^  erzeugt  Phosphorsäare  einen*  abnliehen  Kdrper. 

Ebatwkung  de$  Bleik^erowyde  auf  Saniomn, 

Bleihyperoxyd,  mit  Santonin  und  Wasser  oder  verdöanter 
Schwefelsaure  digerirt,  bewirkt  Wegen  der  Sobwerldaliohkeit  des 
Saofonina  kerne  Verinderuag. 

Wird  Bleihyperoxyd  trocken  mit  Santonin  gemiacht  and  bia 
aom  Sehnebponkl  des  letzteren  erhitzt,  so  tritt  plötdich  eine 
heftige,  von  Licht-  und  Wärmeentwickinng  begleitete  Reaotion 
ein.  Die  von  auFsen  zugeführte  Wärme  muFs  sogleich  abgehalten 
werdea 

Ba  destittirt  unaafhallsam  ein  gelber,  atechend  lieciiender 
Dampf  in  die  Vortagen  und  verdichtet'  sibb  au  einem  gelben,  in 
netzartigen  Fignren  sich  ablagernden  SobUtoal,  welches  von 
Weingeist  nnt.  rother  PArbang  aal|felöit  wird.  Ans  der  erkaU 
taten    weingeisligen  Lösung   erhalt   man    eine   Menge  weillMrr 
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MifljBnger  KrystaUe,  (femeafi  «it  eiaor  (|roSmi  Henne'  mes 
orangehfbnen  Ikrzes.  um  telBieres  wa  enlferneo»  setit  mlin  zur 
Mdendea  •ikobblifichen  Attfiosmig ,  sobald  eine  MmkeUmg  voa 
Hara  aa  dar  OherflicdHi  beim  AJMlaaapfan  l>emarkbar  wird^.ikiB- 
aio^iak  Unzii  and  läfsl  arkaHeo,  wonuf  lirniHcb  raitie  Krystalle 
ah||[«dDluedeD  werdao,  während  daa  flars  in  Aoflaaong  .UeibL 
Durch  nochüaiig^aa  UmkrTftailuiraii  aus  Weingeist  werden  die- 
selben rein  erhallen, 

Bm  niberer  Uatsratiolningr  ergaben  siob  diese  Kryfltale  als 
unverändertes,  durch  die  Wirtne  und  den  heftigen  Strom  tob 
Kohlensäure  ubergerissenes  Santonin. 

Das  orangefarbne  Harz ,  wdches  ats  Haoptzersetzungspro« 
dwl  auftritt,  babe  ich  nteht  weiter  uHtersnaht. 

Eimfiirkwiff.  des  übenwmgansauren  Kalis. 

~\'  Eine  siedende  twiaserige  Lösung  von  OberHaagatisaQreaa 
Kali  veriedert  dAs  achwesiösliehe  Sanlonio  gar^  «icht,  .selbst  bd 
Zusatz  von  Schwefelsäure.  Erhitzt  man  eine  concentrirte  alkoho- 
lische Santoninlösuiig  mit  tibermengansaurem  Kali  und  Salpeter- 
säure, so  erhält  2natt  naofa  dem  firkalte»  der  an  Aldehyd  und 
Sdpetetfäther  reiebenFldssigkeit  ekie  gelbe  äigeSobioM,  wekbe 
die  Salpeterkrystalle  bedeckt  und  bakt  darauf  zu  einer  ionniosen 
weibeo  üasBe  erstarrt ,  weksbe  ia  Aikohoi  sieb  auflöst  und  aus 
der  Lösung  in  Kijetalfen  «bfescUeden  wird.  Diese  Kryatalie  sind 
Dneertndertai  Santonn. 


if 


Einwirkung  van  Schwefelammanium. 

Bine  mil  Asunoniakgas  gesättigte  Ldsmig  ven  Santonin  in 
vielem  Weingeist  wird  dorcb  hineiageleiteles  Scbwefslwasser» 
stoflgas ,  auch .  naeb  längerem  Sieben  in  einem  versobloaseiieii 
Qeflils  Dicht  smetsi  «od  mae  erhält  daraus  unreiindertes  San* 
tonin  wieder. 
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S.    ÜAer  die  Stellwig  des  Saniarms  m  der  Reihe  der  argcuu^ 

sehen  Verbtndungef^, 

lim  rechnet  das  SanConin  za  einer  Klasse  von  Körpern, 
welehe  wegea.  des  cbarict^isti^chea  bitlern  Geschmacks .  ihiyr 
Lösungen  mit  dem  Namen  « Bitterstoffe«  belegt  worden  sind« 
Obgleich  durch  diese  Classification  eine  grpfse  Anzahl  von 
Körpern  von  den  heterogensten  Eigenschaften  neben  einander 
gestellt  worden  sind,  so  erlaubt  die  anvollkommene  Kenntnif^ 
welche  wir  bis  jetzt  über  dieselben  besitzen,  doch  nicht,  di^ 
einmal  ehigef&hrte  Eintheilurig  aufzoheben,  bevor  umfassendere 
Uatersochungen  vorliegen,  welche  eiqß  streng  wissenschaftliche 
Ordnung  derselben  zulassen. 

Das  Santonin  besitzt  alle  Eigenschanen  eines  krystaliisirten 
Harzes^  die  meisten  seiner  Zersetzungsproducle  sind  harzartige 
Materien ,  das  Eodproduct  der  Oxydation  mittelst  Salpekersinre 
ist  eine  Säure,  welche  wir  unter  gleichen  Bedingungen  aus 
Harzen  und  Fetten  entstehen  sehen. 

Das  Santonin  ist  keine  Saure  im  engeren  Sinne  des  Wortes, 
da  es  weder  saure  Reaction,  noch  sauren  Geschmack,  noch 
durch  Basen  ersetzbares  Wasser  enthUt,  weshalb  die  Verbin* 
düngen  mit  Basen  so  leicht  zersetzbar  sind.  Es  kann  mit  noch 
weniger  Grund  als  eine  Sfiure  angesehen  werden,  als  die  Zucker- 
arten ^  welche  sogar  basisches  Wasser  enthalten. 

Das  Santonin ,  welches  als  solches  schon  irv  3  isomeren 
Hodificationen  auftritt,  besitzt  weiter  gleiche  procentische  Zu- 
sammensetzung mit  der  toa^serfrnen  NeUsensäure^  dem  Effim 
{Gewurmdkencamphor)  y  der  kryMaüiiirte»  Cvmiuaure  na4 
dem  Aiphanhar%  der  Benstoi ,  wie  aus  folgender  Zusammen- 
steDong  ersiehlUcb  ist : 


^    Beldt.  über  die  JVofiir  des  SanUmtm  md  die  Geeei^e 

2  Aeq.  SantoniH  =  2  (C^o  H,«  0.)        -  =  C«,  H,,  0„ 

1^    "    ^!ens^e»}\  —  ^^^'^**^^  =C„H,.0„j 

|3    »    Eugeim  **)       =  3  CC,.  H„  O4)  =  C«,  H,,  0„| 

*    '    i§S5**«r|    =3CC»«H„Os,+aqO  =  C«,H,.0„, 
lind  ferner  sind 

:?  Aeq,  Santorm  =  7  (C,«  H^,  O^^)  =  C^i^  H,m  O4, 

gleich 

[3  Aeq.  AlphaberuoehatJ^  t)  =  3  CC,o  H41 0,4)=  Co  Ha,«  O^, 

Andere  Körper  besitzen  eine,  der  des  Sanlonins  sehr  nahe- 
stehende Zusammensetzung.    Es  sind  diefs  : 

C  :  H  :  0 

Flüchlijf.  römisch  KömmelölttD=    CaoH„0,    =1loT6TT 
Santonin  #  _  IC,o  H,«  Oe|  _  -10  .  ß  .  2 

jCuminsäure  elc.(  ~  IC  H„  O4I  ~  *"  •  ** '  ^ 

Quassiinftt)  =    C  H,»  0,    =  10  :  6  :  3 

Cantharidin  »3  =    C  H,aOs    =  10  :  6  :  4. 

A 

Ob  diese  Körper  in  der  That  in  einem  so  nahen  Zusam*- 
menhange  stehen,  wie  diese  Verhältnisse  anzudeuten  scheinen, 
müssen  weitere  Untersuchungen  enlscheidon. 

Ueber  die  Entstehung  der  Barze  im  Allgemeinen. 

leb  habe  eben  die  Meinung  ausgesprochen,  dafs  das  San- 
tonin  zur   Klasse  der  kryslallisirlen  Harze    gerechnet  werden 


*)  Euliog,  Anoalen  der  Chemie  u.  Pbanmioie  Bd.  XXXI,  S.  526.  — 
Böckmano,  ibid.  Bd.  XXVII,  S.  157. 

*^j  Dnmaf,  diese 'Annalen  Bd.  IX,  S.  65. 

***)  Gerhardt  et  Cahoart  Ann.  de  Chini.  et  dt  Phyi.  1841.  üt.  t6r. 
.    .    p.  60^111. 

t)  Yan  der  Yliet,  Bullet  deSciencts  phyi.  en Neeiiaiide  1838,  liv.3, 
p.  208. 

ff)  Cahoars  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (siebe  oben). 

fff)  Siehe  Liebig*f  organiMhe  Chemie  S.  ItlO. 

^)  Regnaalt  Ann.  der  Chemie  a.  Pharm.  Bd.  XXIX,  S.  314—316. 
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f,  wohin  OKvtU  Styracin,  CdophyHomiiaFZ  (von  Cabphyl- 
fani  Ctlote  Goudet  oder  (X  lonfl^ifoUinii  Hamboldi  und  Bon- 
plan dj,  Elemihaix  a.  a*  gezahlt  werden. 

Zo  dieser  Klasse  gbnbe  ich  aaeh  das  Asaron,  Helenin, 
CobebiD,  AthamaBlin  und  vide  andere  6(^[enann(e  BiUerstoflTe 
zählen  zu  müssen« 

Eine  grobe  Anzahl  dieser  Körper  ist  zwar  fMchlig  ond 
dieses  Verhallens  wegen  mit  den  Camphenen  and*8tearoptenen 
der  ätherischen  Oele  verglichen  worden,  indessen  kann  diese. 
Eigenschaft,  welche- wir  bei  derf  sogenannten  eigentlichen  Harzen 
sieht  beobachten,  kein  hinreichender  Grond  seyn,  dieselben 
Dicht  unter  die  Reihe  der  Harze  zo  setzen.  Ich  werde  weiter 
mtai  zeigen ,  dafs  die  Art  nnd .  Weise ,  wie  diese  Körper  ent- 
standen sind ,  ganz-  analog  derjenigen  ist ,  auf  welche  die  Hanse 
aas  den  ätherischen  Oelen  der  verschiedenen  Pflanzenspecies 
gd)3det  werden. 

Einige  Bitterstoffe  sind  als  fette  Säuren  bezeichnet  worden, 
wie  z.  B.  Santonin^  Atbamantin,  femer  die  Säure,  welche 
Schnedermann  aus  dem  Cetrarin  dargestellt  hat  Abgesehen 
von  den  physikalischen  ond  chemischen  Eigenschaften  dieser 
Körper,  lifst  sich  schon  aus  einer  einfachen  Betrachtung  ihrer 
Ziisammenselzung  erkennen,  dafs  dieselben  nicht  zu  den  feiten 
Sanreo  gerechnet  werden  können,  was  sich  auch  durch  die  Art 
und  Weise  ihrer  Entstehung  vollkommen  bestatigl 

Dumas  hat  eine  grofse  Anzahl  von  fetten  Säuren  in  eine 
fortlaufende  Reihe  gebracht,  welche  mit  der  Bultersäure  beginnt 
and  oiit  der  Margarinsäure  aufhört,  worin  jedes  Glied  gleiche 
Aequivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  plus  4  Aeq.  Sauerstoff 
im  Hydratznstande  enthält.  Die  allgemeine  Formel  dieser  Glie- 
der ist  : 

Co   H„   +    Q4 
worin  n  =  8',  10,  12  ...  .  ist. 

AbmI.  d.  Chcjnic  u.  Pharm.  LXIII.  Bd.  1.  Heft  4 


50    Heldiy  viber  die  Mbftr  de$  SmOoBins  und  die  Gesehe 

Dasselbe  VerMltaft  swischen  Kohensloff  und  WasserflMf 
finden  wir  (mit  eimgfen  wenigen  Aosnahmen)  in  den  tibrifen 
Fettsäuren  wieder  :  in  der  Ceromn^d«re  (Lewy),  RoooeHsKnre» 
Veratramsfidre,  femer  in  den  Sauren,  weldie  ab  Zersetcnnu^s- 
produote  des  Olivenöls  durch  SchwefelsAve  TonFr^oiy  erhatten 
worden* 

Yergleicbt  «an  die  KoUenstoff-  ond  WasserstofiaqniTalente 
fener  als  Fettsauren  bezeichneten  Körper  mit  einander,  so  findet 
man,  dab  in  denselben  bedeotmid  weniger  WasserstoiQkpiiTa- 
bnte  vorhanden  sind.  Das  Verhäftnifs  von  C  :  H  ist  im  San*- 
tonin  =r  30  :  18;  im  Athaniantin24  :  i5;  in  der  aogenannten 
Fettsäure  des  Getrarins  29  :  25,  welche  Verbiltnisse  bedeutend 
von  denen  abweichen,  die  wir  in  den  übrigen  feiten  Sinren 
becriiachten. 

Um  ober  die  Entstdiong  jener  Körper,  welche  ich  als 
krysiaHisirte  Harze  bezeichnet  habe^  so  wie  der  eigeotlidien, 
nicht  krystaüisirbaren  Harze  näheren  Auischlafs  zu  erbalten, 
betrachten  wir  zuvörderat  die  Zusammensetzung  der  verschie- 
denen ätherischen  Gele. 

Als  allgemeinen  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  der 
ätherischen  Ode  sehen  Vir  den  Kohlenwasserstoff 

Cio  Ha 
auftreten,  wir  finden  ihn  in  den  Oelen  der  verschiedeoartigstan 
Pflanzenfamilien  wieder. 

Terpentinöl,  Tanuenzapfenöl,  Tannennadelöl  *} ,  Copaivabal- 
samöl,  Elemiöl,  Birkenöl,  Wachholderbeeröl »  Gitronenöl,  Pome-* 
ranzenscbaalöl ,  Petersilienöl ,  fluchtiges  Nelkenöl,  Cubebenöl, 
Lorbeeröl  (Laurel  turpentine)  ^*) ,  Fenchelöl  (huile  de  fenouil 


^  Hagen,  Poggendorifs  AnnaL  Bd.  LXIII,  S.  574.—   GotUchalk  in 
Annal.  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  XLVO,  S.  237. 

^  Stenhouse,  Lond.  and  Edinb.  phiL  Magas.  1842,   April,  p«  271 
—278.  , 


r,  Cahours),  dis  Oel  dar  AtbunnMa  OreMÜDom*}  n.  a. 


Andere  Steierische  Oele  ktanen  A  Hydnita  dai  Kohlen«» 

Wasserstoffs  Qio  H«   in  einfachen  oder  moltipeln  VeriiAltnisien 

betrachtet  werden;  hiertier  gehören  : 

Cajepiddl     =       Cao  Hs  +    &q«i  (BlancbetD 

Bergamotlöl  =3   CCio  Hi)+2aq^SoubeiranelCapilaiae,Ohme 

Rosnmrinöl  =4V2CCio  H»}+2a(i.,  Kane 

BaailiauiAI  =%    (Cio  H«)+6aq.,  Dwms  md  PäigoL 

Noch  andere  aiberiscbe  Oele  sind  Oxyde  desselben  Kohlen- 

wasseraloflea.    Auf  letztere  komme  ich  später  wieder  Eurüok. 

Berechnet  man  die  Formeln  verschiedener  Harze  und  der 

KoUenwasaerstoflVerbindnngf  Cjo  H«   auf   gleiche  Aequifalente 

Kohlenstoff,  so  ergebt  sich  fol|g[ende  Refte,  ans  welcher  eine 

Bierkwünfige  Uebereinsfimmnng  in  der  Art   und  Weise  ihrer 

BoMdrang  erkannt  werden  kann  : 

A 

12Aeq.älikemcAe<  Od  .=  12CC!koHft)      =ci^H,^ 

3  a    SSrapwöiire  ) 

3»     Ck^pakMÜMliamhan      l  =  3(C4oHs»OJ=:C,ioH«4  0|, 

3  9    Har%v.Ceradiafurc*'^'j\ 

8  »    J7efeftui  =  8CC,*H,oOO=C,aoH.«0„ 

4  a     Äwlwifctt)  =2  4(CsoH,aOO=C„oHwOa4 

3  «  Qvmmngiaaiart  =  3  (640  H33  0»)= C, ,«  H«t  0«7 

4  n  OAebm  ^  4CCfto  H,.  0«)  =  C^o  H4«  0,« 
61»  FUobaphm  ^  ^(C^fL^Oii^Crtt^VL^nO^t 
8»  ilnaiMifim  ss  8CCisli«  Oe)z=C„a  H««  O«« 


*)  Winkler  und  S  ebne  der  mana,  GölllBg.  fei.  Am.  1844,  St  21. 

f)  Themgan  in  piüL  Magaz*  and  Jonni«  of  Soieacoy  ID.  ste«  28«  VoL 

]fr.  188,  p.  422. 
Ü)  Hieriier  gehören  ferner  die   mit  dem  Santonin  gleich  zusammenge- 
lelzten  Körper  :  Alphdbemo&unn ,  Eugemn ,  und  watterfreU  l^elkm- 
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Vergleidit  man  die  tofeiiianderfolgeiideii  Glioder  der  Co» 
luBuie  A  mit  der  Zusaininensetzsiv  des  Üheriacheii  OeieSy  s* 
ergAen  sich  folgende  Begietoogen  : 

12  Aeq.  Gel 

Ciso  H9«  minus  H«    plus  0« 

=  3  Aoq.  E^^üoncopalhan   =  3  CC40  H30  00 
Ciso  H»«  minus  Hj«  plus  On 

fCapahaharz         ) 
&Mrtfdttre  }=  8  (C40  H««  O4) 

£ar«  dCsrokl.  /uri.! 

Cjso  H»«  minus  H^  plus  Oit 

=  8  Aeq.  Helenm  =  8  CCi»  H^  00 

C|,o  Hce  minus  Hs4  plus  0t4 

==  4  Aeq.  Sanianm  =  4  (Cio  H^t  0«} 

(Benssoeharz  j  Eugeim,  wf.  iVeftmitaurO 
Ciso  H94  minus  H^t  plus  Ost 

=  3  Aeq.  GunwtiguiAar»      —  3  (C40  H,a  0») 
Ciso  U»e  minus  Hse  plus  O^« 

=;  4  Aeq.  ONfrsim  ==  4  (C,«  H,s  0») 

C120  H94  minus  H4«  plus  04,1 

==  6  Aeq.  Phlobapben         =  6  CC,o  He  0,3 

s=  8  Aeq.  Anemomn  =  8  CC,^  H«  OJ}. 

Die  simmllicben  Glieder  der  obigen  R^'be  sin4  entweder 
aus  einem  äthm'ischen  Oel  :  Cio  H«  oder»  wenn  dasselt»e  Sauer- 
stoff enthält,  wie  z.  B«  das  Wurmsamenöl,  aus  einem  daraus 
abgeleiteten  Oele  :  do  H«  0  oder  C,o  Ht  0«  entstanden 
durch  einen  Verwesungsprocefs  in  seiner  einCachsten  Gestidl^ 
indem  eine  gewisse  Anzahl  von  Wasserstoffaquivalenten  aus 
der  Zusammensetzung  der  entsprephenden  Oele  in  Fonn  von 
Wasser  ausgetreten  und  durch' einendem  oxydirten  Wasserstoff 
äquivalente  Menge  von  SauerstoiT  vertreten  ist>  ganz  auf  analogo 
Weise,  wie  Zimmetsäure  aus  Cinnamylwasserstoff,  Benzoesäure 
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BensoylwflMersloff,  SaiicyMare  aas  Salioylwafferatoff,  wa»« 
seriMe  BarigsSure  ans  Alkohol  (febiUel  werden. 

Die  Zahl  der  ausgetretenen  Wasserstoflfllqaivalente,  so  wio 
die  der  au^enommenen  Saverstoffmengen,  wuchst  in  der  obigen 
Reüie  so  lange,  bis  die  Hätte  des  Wasserstof^eballei  der  äthe- 
risehen  Oeie  durch  SauerstolT  ersetit  worden  ist  and  das  gebik 
dele  Prodoct  als  ans  KoUenstoiT  phis  Wasser  besiebend  ange- 
seiien  werden  kann.  Die  Endglieder  der  Reihe  :  das  Aaemonm 
und  Phhbaphen  stellen  dieses  Prodaet  dar. 

Man  beinerkty  dafs  die  fillierischen  Oele,  ans  weleheh  jene 
Körperreihe  gebildet  worden  ist^  bei  gleicher  procentischer  Zo- 
sanuneoseteong  eine  sehr  rersohiedene  rationelle  Formel  foesilsen 
■Hissen ,  mden  sie  baM  mehr ,  bald  weniger  durch  Saoerstoff 
ersetzbaren  Wasserstoff  enthalten. 

Die  gröfste  Menge  ron  Wasserstoff,  welcher  dorch  eine 
iqniTalenle  Menge  Sauerstoff  verbeten  werden  kann,  enthalten 
die  Oeie,  aus  welchen  das  Phlobapben  und  das  Anemonin 
gebildet  wird.  Ihre  wahre  Zusammensetzung  wird  durch  die 
Formel  : 

Ci«  H4  +  H4 
oder  durch  em  Moltiplum  derselben  ausgedrückt 

Ist  der  durch  Sauerstoff  ersetzbare  Wasserstoff  der  filheri- 

■ 

sehen  Oele  abgeschieden  und  eine  äquivalente  Menge  Sauerstoff 
an^enonnnen  worden  ^  so  hört  der  Terwesungsprocers  der  Oele 
anf  und  es  finden  darauf  in  vielen  Fallen  weitere  Umwandlungen 
des  gebildeten  Productes  statt,  von  denen  weiter  unten  gebandelt 
werden  wird. 

Betrachten  wir  zunöchst  die  einzehien  Glieder  der  Reihe  A 
naher. 

13  Das  PJUo&opAai*),  mit  welchem  Namen  die  gefärbten 


*)  Stfiheliii  n.   Hofstätler,  Aonal«   der  Cbem,   u.  Pharm.    Bd*  LI» 
8.  63-80. 
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lianrigeilrBe0taDddieil6  4erRuideii  vMPinos  sylreslrtty  Chint  %a%^ 
BeCoia  alba  und  PlMtanus  dcerifoiia  bele^ft  wordoo  sind ,  ter- 
dankt,  wie  aobon  oben  aagreerc^b^  worden,  aeine  Enlalehang 
wmm  Oete,  wdchea  isoeier  mit  den  Terpentin«  nnd  Birkendl» 
.aher  eine  fon  denaelben  verachiedeDe  Gonalilation  beaitat  Die 
Conaälutien  letzterer  Ode  ergiebt  aich  ans  der  Bild«v  der 
SyWinsänre  und  dea  BetuUna  Oiehe  weiter  unlen}.  Auch  in 
Pkintnnni  aoerifotie  elid ,  wie  ana  der  Bildung  dea  Piantaneü- 
harzes  ersichtlich  ist,  zwei  isomere  Oele  von  verachiedener 
Con^litotieii  enthalten. 

3)  Das  fitheriaeiie  Oei,  welchem  das  AsMmamn  aeinen  Ur« 
sprang  veedankt>  ist  nicht  bekannt  Seine  Formel  kann  G^  Ha 
oder  Ci«  R«  0  oder  Cio  Ht  Oi  oder  ein  Holtiplum  von  dienaa 
Ausdrücken  seyn. 

33  Das  C^Mm  bealeht  nach  Sonbeiran  und  Capi- 
taine*)  eua  ; 

bervohiet  nach 

Kohlenstoff     67,9         67,8 
Wasserstoff     5,64         5,54 
Sauerstoff       26,46        26,66 

100,00        100,00. 

Die  rationelle  Formel  des  Cubebenöls  wurde  hiernach  sejm 

Cso  H,s  -f  H9  oder  G,o  H»  +  Ht* 

4)  Das  Gtmmtiguahar»  ist  nach  Thomson^  nlich  der 
Formel  :  C40  H^s  O9  zusammengesetzt,  welche  oben  atigenom- 
men  wurde. 

B  fi  c  h  n  e  r  ^^^}  stellt  fUr  dasselbe  die  Porniel  :  C«o'fls6  Oj « 


*)  Jonrn.  de  Phann.  Bd.  XXY,  p.  355—58.   1839. 
**)  Siehe  Anoal.  d.  Chemie  und  Phannacie  Bd.  XLV,  S.  71—94. 
***)  Dieiett>e  Abhandlung. 
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nt    BacWiger  ist  wohl  der  A«9dnick  C«»  Ht«  Oj,,  weldier 
das  iVsfiMdie  der  Thomson'schea  Foroid  wäre. 

Das  nichl  bekannte  fitherische  Oel  würde  hiernach  zosani* 
iBMgeeeCzl  sejn  uns  ;  C»  Has  +  H4« 

53  Die  Entstehung  des  EugenmM  and  der  wasserfreien  JVel- 
ioudiire  ans  dew  flüchtigen  NelkenSI  =s  Cio  Hi  (Ettling) 
bedarf  keines  weiteren  Commentars. 

6)  Das  Scmtonm  verdankt  seine  Entstehnng  dem  Wurm« 
samenöL  Dasselbe  ist  blafsgelb,  von  durchdringendem  Geruch 
nach  Wurvsamen  ond  camphorartigem  Geschmack.  Es  besteht 
nachVölckel*}  SQS  zwei  Oeleu,  deren  Trennung  nicht  voll- 
kommeD  gehingen  isL 

Yöickel  fand  in  dem  fluchtigeren  Oele  : 

l 

Koblensloff      77i98^^T8j83     • 
Wasserstoff      10,46       10^ 
Sauerstoff        11,56        10,34 


100,00 

In  den  minder  flOchtigen  : 

11 

100,100. 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

7'7i8r" 

10,60 

11,59 

"77^96 
10,56 
il,48 

100,00      100,00. 
För  das  Oel  n.  ergiebt  sich  die  Formel  : 

Cj8  H,5  Oa 
wonach  dasselbe  nrit  dem  bei  130--140«  übergebenden  Salbei- 
die**')  identisch  ist. 

Wollte  man  die  Entstehung  des  Santonins  aus  diesem  Oele 


*)  Ibid.  Bd.  XXXYBI,  S.  110-111. 

**)  Rochleder  in  Ann«  d,  Cheni.  u.  Pbarui.  Bd.  XLIV,  S.  1—10, 
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iMeilen,  f»  mi&teii  aus  5  Aeq.  desselben  21  Aeq.  Wessenloff 
abgeschieden  werden ,  wShrend  nur  8  Aeq.  Sauerstoff  eintreten, 
uth  3  Aeq.  Santooin  za  bilden. 

5  Aeq.  Oel  =  C^o  H„  0,o  —  H«  +  0,  =  C.6^^^  0,. 

=  3  cc„  H,.  o.y 

Die  Ableitung  des  Santonins  aus  diesem  Oele  11^  glaube 
ich,  als  der  Analogie  sawiderlaufend ,  verwerfen  zu  müssen, 
indem  nur  Vii  d^r  ausgetretenen  Wasserstoffmenge  durch  Sauer- 
stoff vertreten  wUrden. 

Für  die  gefundene  Zusammensetzung  des  flüchtigeren 
Oeles  L  eine  Formel  zu  entwickeln,  würde  ganz  werthlos  seyn, 
da  dasselbe  stets  mit  einem  Antheil  des  Oeles  IL  gemengt  er- 
halten wurde,  wenn  nicht  das  aus  der  obigen  Reihe  sich  er- 
gd)ende  allgemeine  Gesetz  hierzu  einen  Anhaltpunkt  gäbe. 

Aus  den  Analysen  des  Oeles  I.  geht  hervor^ '  dafs  dasselbe 
mehr  Kohlenstoff  und  weniger  Wasserstoff  enthält  als  daa 
Oel  IL 

Die  Formel  C^o  Hg  0,  welche  mit  der  des  Camphors  über- 
einstimmt, würde  den  gefundenen  Zahlen werth^o  am  nttobsten 
stehen  j  äe  verlangt  in  100  Theilen  : 

79,1  Kohlenstoff  und  10,4  Wasserstoff. 

Es  müfsten  dann  aus  3  Aeq.  des  Oeles  L ,  6  Aeq.  Wasser* 
Stoff  abgeschieden  und  nur  3  Aeq.  Sauerstoff  aufgenommen 
werden,  um  1  Aeq.  Santonin  und  6  Aeq.  Wasser  zu  bilden. 

3  Aeq.  Oel  =  C30  H,*  0^  —  H«  +  0,  =  C,o  H,a  O.. 

Der  wahre  Ausdruck  für  die  Zusammenaetsoqg  4es  Oeles 
kann  nur  wiedergegeben  werden  durch 

C,o  H,  0, 

welcher  auch  schon  früher  angegeben  wurde!  Die  Formel  ver- 
langt 80,3  pC.  Kohlenstoff  und  9,2  pC.  Wasserstoff. 

Es  entsteht  dann  aus  : 
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3  Aeq.  Kcht  Od  s  C^  Hu  0,  —  B,  +  Oi»s  1  Aeq. 
SMUmki  Cm  H„  0«. 

7)  Die  BeMoAcrsBe  von  Slyrax  Benzoin  auf  StmaM  sind 
fOB  van  der  Tliei*}  antersueht  worden. 

Er  fand  darin  drei  Harze  : 


Alphahafz  =  C,o  B41  Ou 
Betaharz  =  C40  Hs,  0,^ 
Ganunaharz  =  C^o  Hso  0$, 

Das  Alphabarz  entsteht,  indem  aas  7  Aeq.  ätherischem  Oel 
genan  14  Aeq.  Wasserstoff  abgeschieden  und  durch  14  Aeq. 
Sanaraloff  vertreten  werden. 

7  Aeq.  Oel  =  C.  üs.  —  H,^  +  0,4  =  C70  H4,  0,4. 

Das  Beta-  und  Gammaharz  enthalten  zusammengenommen 
£e  Elemente  des  Alphaharzes. 

8)  Das  Oel,  aus  welchem  das  Helenin  =s  d»  Hi«  Oi**} 
gd>iUet  wird,  isl  nicht  bekannt.    Es  kann  zur  Formel : 

Cm  H,«  +  H4  oder  Cm  H»  O,  +  H, 

9)  Auf  die  Bildung  der' Syleinsikire  ^  des  CopakHMim^ 
iorset,  der  Copalharze  etc.  komme  ich  weiter  nnter  wieder 
zarflcfc.  Das  Oel ,  weldiem  das  Harz  in  der  Ceradia  fitrcala 
saineo  Ursprung  verdankt,  hat  die  rationelle  PormJri  : 

C|o  Ht  +  H  »      J 

oder  ein  Midtiphim  derselben. 

Es  Übt  sich  dasselbe  Gesetz ,  welches  leicht  ans  der  Ver« 
gieichnng^  der  Formeln  4er 'angefahrten  Kürper  mit  der  Ziisam- 
meneetzong  des  die  meisten  itherischen  Oele  constituirendea 
KoUenwaaserstoBs  C]o  H«  erkannt  wird,  aach  bei  der  Eniste* 
hung  anderer  Körper  aus  ätherischen  Oelen,  welche,  eine  von 


*)  Bdlet  de  Sciences  phys.  en  Neelaad  1838  liv.  3,  p.  '206. 
*)  AwwL  de  Chinu  et  de  Phys.  Bd.  LXXVL,  p.  163-83. 
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So  «itfliehl  s.  B.  das  Aiiroii  um  dtm  AMrvmdl,.  das 
Slyraein  aus  dem  Styrol»  das  Weiohhait  dar  Myrite  am  daa» 
Myrrhenöl  a.  a.  m. 

a)  Der  Zusammeiisetziiiig  des  AMoram  eDtapricht  nach 
Schinidl*)  die  Formel ;  , 

Cio  Bis  O4 , 
weiche  dmrch  die  Annalyse  der  Chlorverbindimg  beaMtigl  wird. 

Das  Asammol  besteht  nach  Blanchet  und  Seil**}  ans  : 

bonechMt  nach 
C     H     O 

Kohlenstoff     75,41      'V5,40  ' 
Wasserstoff     9,76         9,22 
Saoerstirfr      14,83  .    15,38 

100,00      100,00. 

Es  entstehen  demnaoh  aus  s  .;- 

1  Aeq.  Asarumöl  =  Cso  His  Os-^Hi  +  Os  =  Cio  Hi^  0«. 

h)  Im  flttssigen  Storax  finden  -wir  ein  ätherisches  Oel  :  das 
%n94  n«oh  der  Formel  :  Cia  Ha  znsammeivesete 

Dlui  krystallisirte  Hars  im  Storax,  von  Simon  mit  dem 
Namen  Sfiyraoni  Megt»  hat  anr  Formel :  C^  Uu  0,  *^)« 

Treten  aus  3  Aeq.  Slycoi  3  Aeq.  Wasserstoff  aus  und 
werden  durch  3  Aeq.  Sauerstoff  vertreten,  so  entsteht  ein  Kpiper, 
weloher  durob  Bindung  vw^  1  Aeq.  Wassw  das  Styracin  liefert  : 

3  Aeq.  Styrol  »=  C^  Ut«  —  H,  +  0.  +  (K)  ==:  2Aeq. 
G«t  H»  .Q4. 

Aehnliche  Vorginge  lassen  sich  in  der  Bildung  anderer 


*)  Göttiag.  gel  Am.  145  Su  1844 
**)  Ami.  der  Chemie  v.  Phtniuicie  Bd.  VI,  8,  259-313. 
**•)  Ann.  der  Gbomie  n.  Phami«Gie  Bd.  XXI,  &  265-77. 


4$t  WotMUnM* 

Hne  «u  dea  idierischen  Oelen  airfMoD.  rnii  glnii*(riW|t  in 
iu  NermmmfpffmdxM  iw^iioiiimene  Wasser  isl  io  inrige 
Terbindong^  mit  demselben  getreten  und  kann  nicht  durch  Basen 

« 

«bgesdiieden  werden. 

Macht  man,  Ton  der  Entstehongsweise  des  Styracins  ans- 
gehend,  rfickwirts  einen  Schlafs  auf  die  Constitution  des  Styrols, 
m  ei]giabt  sich  ab  ratfooeile  Formel  desselben 

oder  genau  desdbe^  welche  aus  der  von  Blyth  und  flof- 
mann  ermiltellen  Zusammensetraog  des 

Nitroslyrol  =  C,e  |5oJ 

her?orgelit 

c)  Das  WdMarz  der  Myrrhe  und  das  Myrrkenol  sind 
Yon  Ruickholdt.*}  unt^soght.  worden. .  . 

Das  Myrrhenöl  besteht  nacb  dem  Mittel  aus  den  Ana* 
lysen  ans  :  •    .    . 

berechnet  nach 
Cj»  Hrt  0% 

KoUeostoff  79^  80,4 
Wasserstoff  10,1  9,7 
Sauerstoff      10,Ö  9,9. '.    ,       ',' 

ioa,o     icfo,o. 

Für   das  Weichhar»  der  Myrrhe  fand  derselbe'  im  Mittel 
▼on  3  Analysen  : 
77,1  pC.  KoUeaslor,  8^  pC  Wasserstoff  hmI  14^«  »a  Sauerstoff. 

Nach  der  Formel :  Cm  Hj»  0,  ergiebt  sich,  nach  d&r  Be- 

reduinng  : 

77,4  pC.  EoUeiistoff,  Sfi8  pC.  Wasserstoff  ond  13,91  pC.  Sauerstoff. 


/ '» 


*)  Archiv  der  Phannsde  weite  Reihe  1845  $.  l-t5. 
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Bf  enlifobl  deomaoh  mm  : 

i  Aeq.  Myrrhenöl  =  C„  H,«  Ö,-H  +  0  =  C„  H,*  Ö,. 

Nach  dem  SubsliluUonsgesete  ^3  werden  femeri  anter  gleichr- 
xeitiger  Aufnahme  der  Elemente ,  des  Wassers,  gebUdpC :  Euphar^ 
bümiharz.  Änäneharz  juid  AloeUn,  . 

-        *  I  • 

>  •   •  4         .    4  • 

•  

a)  Das  Harz  von  Giumni  Euphortmitt  ist  von  H.  Rose  in 
ein  leicht  in  A&ohol  lösUckes  und  ein  darin  schwerlösliches 
serl^  worden. 

Für  das  leichtldsliche  Euphcntiomhan  Qnul  IL  Rose**)  : 

berechnet  nach 
"      **  C     H     O 

Kohlenstoff     -81^       61^3     **8l'^  ' 
Wasserstoff      11,06       11,19       10,9 
Sauerstoff  7,62         7,48         7,9 

100,00      100,00      100,0. 
Es  entstehen  demnach  aus  : 

1  Aeq.  Eigifhorbiumöt  =  C40  Hss  —  H  +  0  +  H,  0«  = 
Euphorbiumharz  C40  H^i  Ö^. 


^)  El  ifll  sehr  wahncheinlich,  Atds  das  Antiarin  und  Fmotdtmm 

falli  nach  dem  Substitutionsgresetz  ans  einem  fitheriachen  Oele  C^o  H, 
gebildel  werden.    Ea  geben  nfimlich  : 

t4Aeq.0el        rrCi«,  H,»  4Aeq.0eI  rzrC««!!«, 

—    Hst  .  —  Hl» 

IOAeq.Anturio=:OiM  H,^Os«        •      tO  Aeq.PeiicadBnitrrC^o  H,t  Oi^ 

=:10(G,,H,0J  =10CC4H,O) 

(Sfolder).  '         (Erdmann). 

Man  bemerkt,  dala  in  beiden  Fdlen ,  im  ersten  auf  i4  Aeq^  Oel« 

im  awdleo  auf  4  Aeq.  Gel  nur  eine  DUEarewE  tod  2  Af^tSanei^toff 

Statt  findet,  um  dieselbe  Gesetzmftfsigkeit  in  ihrer  Bildung  zn  seigen, 

wie  die  oben  erwähnten  Körper,  und  dab  durch  eine  geringe  IfodiB- 

cation  der  Formeln  derselben  jene  Differenz  yerschwindet. 

«*)  11.  Böse  in  Pogg.  Ann.  Bd.  Lllt,  S.  365.* 


d»  BatMUmg.  6t 

/T)  Das iMmdkrs  lA  tob  Laurent*}  ontflnnohl  worden. 
Er  fiaid  in  dem  krystalUsirbaren  Harze  : 

bereduMt  nach     boreehnel  nach 

Kohknsloff    84^6         85,5  6^6 

Wasserstoff   11,5         11^  11,1 

Sauerstoff       3,9  3,0  4,3 

100,0       lOOio  100,0. 

Es  geben  nach  letzterer  Formel  : 
11  Aeq.  Oel=ll  (C,o  Ha3  =  Cuo  Ha.-H+0  +  H,0, 
=  2  Aeq.  Animeharz  Cuo  H«o  O4. 

}0  Robiqoet*^}  giebt  als  approximative  Formel  f&r  das 
Harz  in  der  Aloe^  welches  derselbe  AIoeHn  nennt : 

C«  Hl 4  Oio. 

Dieses  Harz  kann  also  entstanden  gedacht  werden  : 
Hypolh.  ätherisches  Oel  :=  C30  H34 
Verwesongsproduct     =  C,o  Hu  0« 
dessen  Hydrur  =  C^  Hat  Os  +  Ha^  Ö«« 

(=:5Aeq.(?)AIoelin=  0^  H,o  Om)- 
Was   die  Bildung  der  Syhinsäuref  der  Pmmsäure  und 
Pimanäurej  so  wie  des  Copaivaharzes  betrifil,  so  gewinnt  die 
Andcfai  von  Lieb  ig***},  welcher  die  Formel  : 

C40  H,a  O4 
als  den  wahren  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  jener 
Körper  betrachtet,  den  auch  ich  in  der  früheren  Reihe  angenom- 
men habe,  durch  die  Analogie  in  der  Ableitung  derselben  ans 
den  entsprechenden  ätherischen  Oelen,  seür  an  Wahrschein- 
lichkeit. 


^  Aanal.  4e  Cham,  et  Phyt.  Voi.  LXVI,  p.  314. 
^)  Jonn.  de  Pharm.  IlL  ter.  X,  p.  167  tu  p.  241. 
***)  Siehe  deMen  ORganiedie  Chemie  S.  1069. 


4A^a  ) 


Heldij  über  die  Näimr  dee  ftmloiirfiii  md  die  Oeeette 
E»  «tahtt  dsdam  gabiUM  mm  : 

1  Sylvinsäiire  t  ^  n     n     n 
jCopaivaharz  1  *>*o  Hts  O4. 

Allein  die  angenommene  Formel  würde  einen  Ueberschofs 
von*  1  pC.  Wasserstoff  in  den  Analysen  voraussetzen ,  wdcher 
die  Fehlergrenzen  bei  weitem  übersteigt 

Am  genauesten  stimmt  mit  den  Analysen  die  Formel : 

C40  Hso  O4, 
welche  H.  Rose  aufstellte,  überein.    Die  Entstehung  der  Syl- 
vipsäure.und    des  Copaivaharzes  Itfst  sich    demgemäfs  durch 
folgendes  Schema  veranschaulichen  : 

Terpentinöl        (— r     u         a_i.n_L-n 
Coifaivabalsamöli  "  ^^  "»»  -  H,  +  O,  +  0, 

=s  C40  Hso  O4  (Sylvinsäure ,  Copaivabahamharz). 

Die  letztere  Bildungsweise  ist  die  wahrscheinlichste,  wir 
werden  sie  bei  einer  grofsen  Anzahl  anderer  Harze  wieder- 
kehren sehen^ 

Die  Sylvinsäure  und  das  Gopaivaharz  sind  demnach  ent* 
standen  durch  eine  Aufeinanderfolge  zweier  Processe  : 

b)  durch  einen  Verwesungsprocefs  des  ätherischen  Oeles 
nach  dem  Substitutionsgesetz; 

b}  durch  einen  darauf  folgenden  reinen  Oxydationsprocefs 
des  durch  die  Verwesung  des  Oeles  entstandenen  Productes. 

Betrachten  wir  zunächst  die  übrigen  Harze  der  Goniferen 

näher. 

L 

Im  Quoten-  und  Föhrehharst  fand  Schrott  er*)  : 

Fichtenhan  Föhrenhtn        berechnet  nach 

_         C,  H«  0 

C  ^76^5      76J^    •      "77^6      TT^T         77,4 
H      9,5       9y3  9,7       9^  9^ 


*)  Poggendorfrt  Annal.  Bd.  LIX,  S.  87-78. 


Es  enlstelieii  demaaeh  aus  4  Aeq»  TerpeflÜaSI  : 
C40  Hig  —  Ht  +  Ol  +  0,  =  C40  Ol«  0» 
[FkÜadian  Föhrenhan). 

IL    . 

Johnstoo*}  faod  in  Pimis  MAm  zwei  Harae,  f&r  welche 
er  die  Formeln  giebt : 

Et9ies  Eon  C40  H^  0. 
ZiPßde»  Fors  C40  H,»  0« 
Es  wird  hiemach  gebildet  aus  4  Aeq.  Terpentinöl  : 
C40  ^l«  ^^  Ht  +  Oj  =  C40  H,g  Ot, 
welches  sich  weiter  mit  zwei ,  oder  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  ver- 
imdel,  wodoreh  die  bddeo  angefOhiteo  Hane  enistdien. 


in. 

* 

Ein  noch  höheres  Oxyd  desselben  Verwesungsprodoctes 
stellt  die  Oxysyhms&ure  von  Hofs  dar,  welche  nach  der 
Formel  : 

^4«  Hff  Og  ^  C40  Hff  Oj  +  Og. 
zosanmengesetzt  ist. 

In  der  Rinde  von  Pinus  sylvestris  fanden  Stähelin  und 
BoFstatter**3  ein  Harz  von  wachsartiger  Beschaffenheit,  löslich 
in  Aelher,  unUtolicb  in  Alkohol    Die  Analyse  ergab  : 

ber«dmet  nach 

Kohlenstoff     74,5  75,0 

Wasserstoff    10,3  10,0 

Sauerstoff       15,2  15,0 

100,0         100,0. 


*>  PhOoMpUeal  Traaiadi«!»  tot  t830  p«  29a 
^  Aand.  der  GImi.  und  Phun.  Bd.  LI  S.  29—63. 
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Ferner  fimfea  dieselben  darin  ein  zweites,  in  AIIkoIioI, 
Aeliier  and  Alkalien  lösliclies  Bans  Ton  peciwrtiger  Besdiaffen- 
lieity  bestellend  aus  : 

beredmet  nach 

Koiilenstoir     73,5  73,5 

Wasserstoff      9J  9,2 

Sauerstoff       16^8  17,2 

lÖO^O         100,0. 
Beide  Harze  entstehen   aus    dem  Verwesungsproduct  des 
Terpentinöls,  das  erste  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  den 
Elementen  des  Wassers,  das  zweite  durcli  eine  reine  Oxydation 
desselben  : 

TerpenUnöl  C40  Hsi 
dessen  Ventesimgeproduct  C^aHsoOs^ 

^      Ozydhfdrat  C40  H^  0,i  +  Oj  +  H,  Otssux)  Harz 

,      höheres  Oxyd  C40  H,o  0,  +  0*  =  ß)  Harz. 

Fassen  wir  die  angeflihrten  Harze  der  Coniferen  zusam- 
men, so  ergiebt  sich  folgende  Reibe  : 
Terpentinöl  C4oH,i 
Verwesnngsproduct  G4oH,oOi 
dessen  Is  Oxyd  C4oH,oOi+Os  =  Syhmsäure 

„     ,  Oxydbydrat  C4oH,oOi+0,  -J-  HO  =  SyloinMäurdiydrat 
,    Oxydbihydrat     C4oH,oO,+0,+H,02=FfcAfewÄar»  OS.  a) 

,    zweites  Oxyd    C,oH.o0.4K),lSÄ!  ^»0 
»    driUes  Oxyd      C4oH,oOi+Of  =  Ficktenhan  QS.  ß). 
Femer  entsteht  durch  eine  weitere  Eliminirung  von  1  Aeq. 
Wasserstoff  und  Substituirung  >on  1  Aeq.  Sauerstoff  aus  dem 
Terpentinöl  ein 

zweites  Verwesungsproduct  C40  H«»  Os 

/C40  H„  0,  +  0,  (S.  IL) 
dessen  Oxyde  sind|c4o  H,,  0,  +  0,  (S.  IL) 

(C40  H„  0,  +  0,  CS.  in.> 
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Bb  ist  indessen  leichl  möglich,  deb  in  den  lebston  drei 
Hmea,  von  denen  die  swei  ersten  die  von  Johnsion  ans 
Pinns  Abies  erhaltenen,  das  let^  die  Oxysylvinsaure  von  Hefa 
darstellt ,  nicht  29 ,  sondern  30  Aeq.  Wasserstoff  enthalten  sind, 
ond  jener  Verlost  an  Wasserstoff  durch  das  Trocknen  derselben 
bei  100®  herbeigeführt  worden  Ist 

Es  lassen  sich  zv?ar  die  zoerst  angefahrten  Harze  :  Sylvin* 
Stare  o.  s.  w.  eben  so  einfisich  aus  deaa  letzten  Verwesongs- 
prodnd  :  C^  Hit  0,  ableiten,  indem  durch  Zutritt  von  3  Aeq. 
Wasser  die  Sylvinsaore  entstanden  gedacht  werden  kann,  fai-^ 
dessen  s^obe  ich  die  oben  gegebene  Ableitung  als  die  wahr- 
scheinlicbere  annehmen  zn  müssen. 

In  der  Rmde  von  Behda  alba  fanden  Stdhelin  ond  HoC- 
stdtler  Csiehe  deren  citirte  Abhandlung}  ein  in  kaltem  Alkohol 
schwer  Usliches,  in  Alkatien  unlösliches,  dagegen  in  Aether 
kichl  lösliches  Harz  von  folgender  Zusammensetzung  : 

Kohlenstoff    80;2 

Wassmtoff   10,2 

Sauerstoff       9,6 

100,0. 
Dieser  Zosammensetzong ,  welche  mit  der  der  Sylvinsaore 
gidcfa  ist^  entspricht  die  Formel  : 

«3  ^40  Hsp  O4. 
I>as  in  Alkohol   leicht    lösliche  f^ltilm  fand  Hefa  be- 
stehend ans  : 

berechnet  nach 
C»o  Ufs  0» 

Kohlenstoff    81,8  81,3 

Wasserstoff    10,9  10,9 

Sauerstoff      .  7,3  8,3 . 

100^0         100,0. 

Anaal.  d.  Chemie  m  Pharm«  LXIR  Bd.  1.  Heft.  5 
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Die  Entstehung  beider  Körper  ans  dem  BMeBol  kann  man 
aiqh  demnacb  iardk  folgendes  Schema  versimilidien 

8  Aeq.  Birkmöl  C,o  H«4 
dessen  erstes  Vencenmgsprodutißt  C«o  Hei  0% 

dessen  Oxyd  C^t  H«  0«  +  0,  =  fieAOw 
•  dessen  smeUes  Oxyd  Ct»  He«  0«  +  0«  =:  Harz  a. 

VI. 

In  der  Binde  n)n  Phmtamts  acenfoUa  fanden  Stftheiin 
und  HofstaUer  ein  in  Alkohol  and  Aether  löliches,  in  Kali 
unlösiicbes  Harz  von  folgender  Zasammenselaang  : 

berecbnel  nach 


Cji  Hie  0, 

Kohlenstoff 

79,6 

79,7 

Wasserstoff 

H,0 

10,6 

Sauerstoff 

9,4 

9,3 

100,0         100,0. 
Es  entstehen  daher  aus  : 
21  Aeq.  Plaianenöl    C^ip  Hi««  —  H«  +  0,  +  0,, 
=  10  (Cii  Ri6  Os3  =  10  Aeq.  PkOanenkarz. 

vn. 

Aus  der  Analogie  läfst  sich  annehmen,  dafs  die  Chryso^ 
phansäure  =  Cjo  H«  Os*)  in  der  Wandflechte  (Liehen  pa- 
rietinos)  aus  dem  Wandflechtenöl  : 

Co  H,  oder  C,o  Ble  0 
nach  dem  Sabstitntionsgesetz  gebildet  worden  ist. 

Thomson  stellte  aus  Liehen  parietinus  einen  zweiten 
rothen  Körper  daf»  welcher  in  den  von  Rochleder  und  mir 
untersuchten   Flechten  nicht  voduinden  war.      Dieser  Körper, 


*)  AnnaL  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  XLVUI  S.  1—18. 


d0t  HonbOduttg.  67 

wekben  Thomson  mit  dem  Namen  PorfeMi*)  belegfl  hil,  hat 
ZOT  Formel  : 

C,o  H4  0,% 
Dod  ist  mtthin  ein  hdimres  Oxyd  der  CbrysophaMhire. 

DöppiDg  rnid  Schlofsberger**3  fanden  die  Chryso- 
phaaaiare  meriLwfirdiger  Weise  ainJi  in  der  Rhriliarberwiinsd 
neben  dnem  braunen  Hars  {PhaeoreÜny,  einem  rolhen  (Ery^ 
Arareük)  und  einem  unlOalicben  bareartigen  Körper,  welchen 
sie  AporeOn  nennen. 

Das  Brytkroreim  iai  Idalioh  in  Weingeist  ^  Aether  und  Al- 
kalien and  besteht  aus  : 

berechnet  nach 

Kohlenstoff  63,06  62,94  64,3 
Wasserstoff  5,46  5,72  5,i 
Sauerstoff       31,56       31,34       30,0 

100,00      100,00      100,0. 
Das  Pbaeordm  ist  ebenfalls   löslich   in  Weingeist,  Aether 
ond  Alkalien»    Die  Analysen  ergaben  : 


btfreduMt  nach 

_• 

Cm  H,,  0, 

Kdilenstoff    58,4 

59,8 

59,7        59,4 

Wasserstoff     4,9 

5,1 

6,1         4,9 

SaomtoS      36,7 

35,1 

35,2       36,7 

100,0      100,0      100,0      100,0. 
Das  ApcreSn  endlich  ist  in  Weingeist  löaticii^  dagegen  nicht 
lödidi  in  Aether.    Es  bestehl  ans  : 

bere«lui«t  naoh 
C4,  Hi8  Ol, 

KoUenatoff       58,90       56,7 
Wasserstoff       4,35  4,3 

Sauerstoff        36,75       37,0 

100,00      100,0. 


^  Und.  and.  Edmb.  Phfl*  Magaz.  Nr«  163  Jol.  1844. 
**^  Ann.  der  Chem.  ond  PbaM.  Bd.  L  S.  196--2a3. 

5* 
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Durah  folg^endes  Sobema  kaiin  die  Bildimgsweise  jener  Kör* 

pef  leicht  erkannt  werden  : 

AeAerische$  Od       C40  H«.  (bypotbetiachj 

VerwesungsprodHCi   C40  Hi«  On  =  CkrffMf^hatuäiare 

dessen  erstes  Oxyd  G40  Hi«  O»  +  Os  =  Pari^m 

dessen  Eydrur  C40  H,t  O12  +  H«  O4  =  JBryOrorehn 

n    ^A    .  1^*«  H.e  Ol,  +  0,  +  H4  0,=PhaeoreAi 

Oaydkydrate  \^^^,^^^  ^^^  +  0.  4-  H.  0.  =  ApareUn. 

Man  bemerkt  in  der  BUdungsweise  dieser  Körper  dieselbe 
Anatogie,  wie  bei  der  Entstehung  der  Terachiedenen  Coni- 
ferenbarze. 

VIII.       . 

Die  CopaOuarse  sind  von  F  i  I  b  0 1  *3  untersucht  worden. 

In  dem  Folgenden  sind  die  von  Filbol  lür  dieselben  be-^ 
rechneten  Formeln  angeHlhrt,  nur  sind  statt  31  Aeq.  Wasser- 
stoff stets  30  Aeq.  angenommen  worden. 

Demnach  ist  : 

\Betaharz      j"  *^*^  «»<»  «* 
Capal^Gammahar»   =  C40  Hso  Os 

}Ddiaharz       =  Cnicht  analysirt) 
Epsihnharz    =  C40  H^p  Os. 

Ihre  Entslehungsweise  kann  man  sic6  also  versinnlichen  : 
AeAerisches  Od       C40  Hs,  =n  4  (Cio  Htj 
Verwestmgsproduct    C40  H90  0«  =  EpsiUmharz 
dessen  erstes  Oxyd  C40  Hsq  Os  +  0  =  Gammaharz 

»    zweites     .     C„H,oO,  +  0.=j^^ 

Das  Epsäanharzj  welches  durch  einfache  Substitution  von 
Sauerstoff  aus  dem  alherischen  Oele  gebildet  wurd ,  ist  wdödich 


*)  Journal  de  Pharmacie  1842  S.  406—409. 
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in  Weingdst,  Aelher  and  Terpenlindl,  selbst  onldslidi  in  Kali- 
hagBj  und  macht  die  kleinste  Menge  des  Copals  aas,  indem  es 
einer  fortwährenden  Oxydation  unterworfen  bleibt 

Das  Ddiakarz^  dessen  Zusammensetzang  nicht  ermitleit 
wvde ,  enthält  wahrscheinlich  %  Ae<^  Sauerstoff  mehr  als  das 
EpsDonharZy  es  ist  mdösUch  in  Aether  und  Weingeist»  tedich  in 
weingeist^ger  Kaiildsang. 

Das  Ckmunahan  ist  lekhäöMA  in  Alkohol  and  Aether, 
geht  Verbindungen  mit  Basen  ein.  welche  in  Alkohol  und  Aether 
mdä  Kdich  sind,  und  ist  schwieriger  schmelzbar  als  das  Alpha- 
und  Betaharz.     Es  macht  den  Hauptbestandtheil  des  Copals  ans. 

Das  Alpka^  und  BeüAan^  die  höchsten  Oxyde  des  Epsi- 
hMdunef,  sind  die  in  Alkohol  und  Aether  löMUdkskn^  auch  wer- 
den ihre  Verbindungen  mit  Basen  von  AeAer  aufgenommen.  Das 
Alphaharz  schmilzt  schon  bei  100®,  das  Betaharz  bei  noch  nie* 
drigerer  Temperatur. 

Man  bemerkt,  daEs  die  Löslichkeit  dar  verschiedenen  Copat- 
harze  in  Alkohol  und  Adher  mit  der  Zunahme  ihres  Sauerstoff- 
gehaltes wichst,  wahrend  ihr  Schmelzpunkt  in  demselben  Mafse 
ahmomL  Je  reicher  dieselben  an  Sauerstoff,  desto  mehr  tragen 
sie  den  Character  einer  Säure.  Das  Epsilonharz ,  welches  die 
geringste  Sauerstcrfbienge  enthält,  ist  unlöslich  in  Kall 

L^  man  die  von  Filbol  entwickelten  theoretischen  Aus- 
ämke  za  Grunde,  so  ei^ebt  sich  folgende  Ableitung  : 

Aeiheriiches  Od       C««  E^t 

Verwesungsproduci    C40  Hsi  0  Chypotbetisch} 

dessen  entes  Oxyd  C40  H,i  0  +  0  =  Epsüonharz 
9     wweäes    ,      C40  H31  0  +  0«  =  Ganrniäharz 

IX. 

Das  Mgrrhm  oder  Mffrrhenkarz  fand  Ruickholdt  be- 
stehend aus  : 
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befodiDci  oniik 

C„H„0, 

Kohlenstoff 

71,96  bis  72,84 

71,90 

Wasserstoff 

8,17 

.    8,12 

8,19 

Sauerstoff 

19,87 

»  19,04 

19,91 

100,00      100,00      100,00, 

Es  entsteben  demnach  aus  dem  Myrrhendl  die  beiden  Harze : 
das  WeitAkan  and  das  Hyrrhin  aof  folgende 

>    Hfyrrhenol  C44  Hss  O4 
de$$em  Verwetimgsproduci  C44  Uso  0«  =: 

,      Oxifd  044  Hso  Oe  +  Og  = 

Das  WeicMuu%  isl  in  Aether  oiid  Alkohol  leicht  löslich  und 
besitzt  sanre  Readion. 

Das  JfynAm  ist  neutral,  löslich  in  Aether,  in  Alkohol  nur 
zwn  Theil  löslich.  ^ 

Man  ersieht  hieraas,  dafs  eine  Zunahme  von  Sauerstoff  nicht 
in  allen  Fällen  eine  Zunahme  der  Löslichkeit  und  die  Annahme 
saurer  Eigenschaften  bedingt 

Nach  der  von  mir  ifir  das  Myrrhin  berechneten  obigen 
Formel  erkliirt  sich  die  Bildung  der  thffThmdwre^  welche  durch 
Schmelzen  desselben  entsteht,  auf  eine  sehr  einEache  Weise. 

Ruickholdt  fand  die  Myrrhinsaure  zusammengesetzt  aus: 

berechnet  nach 

Kohlenstoff.  75,31  bis  75,43  *  74,4 
Wasserstoff  7,94  ,,  8,06  7,8 
Sauerstoff       16,62    „  16,52        17,8 

100,00      100,00      1 00,0^ 

Dia  Myrrhinsaure  entsteht  hiernach,  indem  durch  Schmelzen 
des  Mybrrina  2  Aeq.  Wasser  aus  dessen  Zusammensetzung  aus* 
treten. 

Myrrhii|.C44  Use  0«  *-  Hp  Ot  =  Myrrhinsaure  C44  Hm  0,. 
Eine  analoge  Zersetzung  beobachtete  Laureat  bei  der 


PuHUTBiafe,  wekbe  beiio  ScbmebM  1  Aaq.  Watier  varlaM  und 
in  dnen  ganz  wdiSnreiilea  Körper,  das  PiflMRm  Qbergabt»  weL- 
dier  riier  aa  der  LotH  wiadenmi  SaaenleS  aofoimmt  und  da- 
dorch  die  Fäbigkeil  erhilt,  sich  mil  Basen  za  vereinigen. 

X. 

im  Gummi  MMpkorbium  faod  H.  Rose  *)  iwei  Harse  :  ein 
MtiweHö^iche»  und  ein  Weichktn. 
Die  Analyse  des  orsleren  ergab  : 

berechnet  nach 

KoUenatofi      79,l1        79^2 
Wasserstoff      10^       iO^      ' 
Sauerstoff         10^5        11,8 

100,00      400,0, 
Der    Zasaomiensetiong    des    Wekhkar%es   entspricht    die 
Fonnel  :  C««  Hss  0^. 

Ans  folgender  Zosammenstellung  ergiebt  sich  die  Bildungs- 
weise bdder  Harze  : 
AeAerigckes  Od       C40  H,,  =  4  (Cjo  He) 
Venoenmgtproduct    C40  H91  0  ^unbekannt} 
de$$m  Bjfdrai  C40  Hs»  0  +  H»  0,  =  Weiohharz 

„    (hyd  Cm  Hsi  0  +  O4  =  schtoeelösl.  Hon. 

XI. 

Die  genaue  Kenotnib  der  Ekmihane  verdankt  man  H. 
Rose**).  Die  Analysen  ergaben  : 

Weichhant  KryatallUirlet  Elemihan 


Kohlenstoff    76^  83,25  82,85    82,29 

Wasserstoff   11,89  11,34  11,24    11,11 

Saomloff      11,31  ,          S41  5,91      6,60 

100,00  100/X)  100,00  100^. 


*)  Folgend.  Annai.  Bd.  XXXIII  S.  51. 
^)  Pognend.  Annal.  Bd«  Uli  S.  ^ih-^dfU, 
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Idi  habe  fir  ^fieselben  folgoide 

FonnalD  bereohaet 

Weickkan 

Cid 

Hi«0. 

KfTfUiOitHeiElemikan  C^ 

H«>  0,. 

Theorie  : 

1 

} 

l¥eicUuun 

KryttalL  Elemihan 

KoUenstoff 

76,3 

• 

82,4 

WassersU^ 

11,5 

ii,0 

Sauerstoff 

12^ 

6,6 

100,0  100,0. 

Demnach  entsteht  das  krystallisirte  Harz  auf  folgende  Weise : 
AeOerisckes  Od       €50*1140  =  5  COio  Hs3 
Venoesungsprodud    C^o  Hst  0  Chypothelisch) 
de9ien  Hydrur  C^  I^st  0  +  HaOi=  hrysU  Elemihan. 

Die  Entstehung  des  Weichharzes  kann  nach  keiner  der  ans 
den  angfeführten  Ableitungen  hervorgehenden  Gesetze  erklärt 
werden.  Es  kann  nur  ab  ein  Hydrat  des  Elemiöls  selbst  ange- 
sehen werden : 

Elemiöl  C»o  H40  +  H«  0«  =  Weichharz  C»o  Hi«  0«. 

XU 

Im  Pembalsam  fand  Frömy*)  neben  freier  Zimmtsaure 
eine  Reihe  Ton  Körpern  :  eine  Ölartige  Flössigkdt,  das  Cinna-' 
mein ,  aus  welcher  sich  zuweilen  Krystalie  von  Metacinnamein 
absetzten ,  und  ein  formloses ,  nicht  krystallisirbares  Harz.  Die 
Formeln  für  die  angefBhrten  Körper  sind  folgende  : 

Cinnamei'n  C54  H^«  Og 

Metacinnameün    €«4  Ha4  0« 

Harz  C»4  H,o  Ojs. 

Man  bemerkt,  dab  das  Harz  iißs  Pembalsams  eb^ofalb,  wie 
das  Weichharz  des  Elemis,  aus  dem  Elemi^  gebildet  wird,  in- 


*)  Annal.  de  Chim.  H  Phyt.  T.  XXX  p.  324. 
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B  dem  Qaamneün  die  Ekmente  des  WasM»  hinsDlrelan« 
b  ist  hSdifl  meffcwftardigf,  dafisi  das  Cimiaineio  «och  oater  Um- 
sliiidm  durch  Aostreteo  von  Wasser  Ui  eben  zweiten  Körper, 
das  MfltKTiTiitfHnrtYii  fibergehen  kann. 


Für  Ae Zosaameiisetniig  öe$ Dammamhanei  sIeDl  Thom- 
son *3  ^  Formel  : 

Dieses  Harz  kann  aof  folgende  Weise  entstanden  seyn  : 
ileOerue&es  Od       C^  H,, 
Venoestaigsproduci    C40  Hso  O2  (hypothetisch) 
deuen  Oxyd  C40  Hso  Os  +  O4  =  Danmarohan. 

XIV. 

b  der  «^iqiitartfo  Orvsottnmi  fanden  1^  in  c  k  1er  1^ 
dermann  em  ätherisches  Oel  =  Cio  He,  and  einen  kry- 
slallifirlwreo  Körper  :  das  Athanumtiny  nach  der  Formel  : 

Cj4  Hii  O7 
wekber  durch  Aetzkali  (ihnlich  wie  dhs  Cm- 
0  in  YaloriansSare  and  in  Oresokm  zerli^  wird 
Man  kann  sich  diesen  Körper  aas  dem  Oel  also  entstanden 

AikamaUaöl  Co  H»«  =  12  (C,o  Ho) 

Verwenmgäproduct    Ciao  H75  Ou  Oiypothetisch} 
dessen  Oxgd  Cito  V^$  Ou  +  O4  =  5  Aeq.  AäumumÜn. 

Die /ofaf^ienftarse sind  von  Kayser""^}  ontersucht  worden. 


*)  LoBd.  ami  Edmb.  PlitL  Magazine  1843.  Anguit  p.  81—60. 
*^)  AmaL  dar  Chmu  und  Phaim.  Bd.  Li  S.  81— 10&. 
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Dm  Han  von  Ipomoea  oraabensia  CP^Uel}  i^  \m  AlkotMil, 
A^er  und  Kali  loflicb  und  besittf  neulrile  RMetioa.  Kayser 
neiuit  dasaelbe  PatarhodeareUn  and  fand  Gär  dia  ZnsaiMnaii» 
setzungf  desselben  die  Formel : 

C4«    Hs4    Oig. 

Das  Harss  der  Worzel  von  Ipomoea  Schiedeana  CZnoc} 
zeriegle  derselbe  in  ein  in  Aether  lösliches  Weichharz,  welches 
nichl  analysirl  wurde  und  in  ein  in  Aether  unlOsHches  Harz  : 

Bkodearetm  C41  Qs»  Oio. 

Das  letztere  besitzt  ebenfalls  neutrale  Beactien  und  gAX 
mit  Basen  Verbindungen  ein,  schmilzt  bei  150®  and  zerGUlt  durch 
Salzsaure  in  Traubenzucker  und  in  einen  harzartigen  Körper, 
ähnlich  wie  Salicin  und  Phloridzin,  welche  auch  eine  ganz  ähn- 
liche Zusammensetzung  besitzen. 

Wird  das  Bhodeoretin  an  Bleioxyd  gebunden  und  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  dieser  Verbmdueg  wied^  abgeschieden, 
SQ  entsteht  das  : 

l^drofftofifeorelifi  C42  Us«  Oii» 
welches  ein  Hydrat  des  Rhodeoretins  ist 

Es  ist  nicht  wfhracheinlich,  dafs  diese  Harze  aus  mrnn 
ätherischen  Oele  d^  Ht  gebildet  werden,  wenigstens  lafsi  sich 
die  Ableitung  derselben  auf  lieine  einfiacbe  wid  wabrBoheinliche 
Weise  aus  einem  Oele  Cio  H«  bewerkstelligen. 

Man  ersieht  indessen»  dafs  die  Zusammenoeluuig  beider 
Körper  in  sehr  aebem  Zusammenhang  mit  einander  stehen,  und 
»war  in  einem  ganz  gleichen  Wertbe,  wie  Salicia  zu  Pbbridzin. 

Pararhodeoretin         -{■  1  Aeq«  Sauerstoff         +  1  Aeq.  Wasser 

C4,  H,4  0„  +0  +  HO 

=:  642  Hk(  O20  =  Bhodeoretin. 

Krystalljsirtes  Salicin        +  1  Aeq.  Baoerstoff        +  1  Aeq.  Wasser 

C4S  H„  0„  +0  4.  HO 

=  C42  Hm  Om  =  Phloridzin  (kryst). 
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X¥L 

Zwei  andare  Harze,  welche  im  krystalMiten  Zustand  er- 
iiabeD  werdeo  können  und  ebenfalla  in  sehr  nahem  ZuMmmeo* 
hng  mit  einander  a  ateheo  acheinen,  ^ind  : 

a)  das  Calophyttumharz  von  Calophyilum  caloba,  wekbes 
aadi  Lewy*3  zQsaqmengeaetat  iat  aas  : 

Ct8  Hig  Og, 

b)  das  Ofoff  Cans  dem  OlivenguoMni  von  Olea  europaea}, 
wehsbea  im  geschmolaenen Zustande  nach  S obrere**}  die  Zu-« 
sammeoselzung  besitzt : 

C««  Hji  Oio. 

Beide  Körper  mtersebeiden  sich  nur  dnrob  2  Aeq.  Sauer- 
stoff in  ihrer  Zosammenselzung.  Man  kann  sich  diese  Körper 
zwar  als  Oxyde  eines  Verwesungsproductes  von  einem  ttheri- 
sehen  Oele  Gj«  Hs  denken,  indessen  sind  die  sich  bei  dieser 
AbleitoDg  herausstellenden  Verhältnisse  zu  wenig  einfach,  um 
einige  Wahrscheinlichkeit  für  rieh  zu  haben. 

Die  Eigenschaften  des  Calopbyllumbarzes  sind  denen  des 
Santeoins  sehr  ahnlich« 

Lewy  beschreibt  dasselbe  als  ein  (arbloses,  dnrchsichtiges 
Harz,  wetehes  an  der  Luft  (ßm  Ucht?)  gelb  wird,  aus  Alkohol 
in  schiefen  rectangulären  Prismen  krystallisirt ,  leiohtltfaUch  in 
Aeth^,  unlöslich  in  Wasser.  Es  schmilzt  bei  105<^  und  erstarrt 
bei  90^  wieder,  löst  sich  in  Schwefelsaure  mit  rother  Farbe 
auf  und  wird  durch  Wasser  daraus  geOÜlt,  Es  verbindet  sich 
mit  Basen,  doch  sind  diese  Verbindungen  so  unbeständige  dafs 
die  Sättigungscapacität  nicht  bestimmt  werden  konnte. 

Die  Summe  der  Aequivalente  ihrer  Bestandtheile  ist  in  bei- 
den gleich  :  das  Santonin  enthält  2  Aeq.  Kohlenstoff  mehr,  da- 
gegen 2  Aeq.  Saoerstolf  weniger  als  das  Oalophylhjmharz. 


*)  Comptes  rendus  IVHl  S.  242. 
^)  Jovnal  de  Pharmacie  1843. 
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In  dem  Idcahars,  welches  von  dner  in  Guiana  sehr  ver- 
breiteten Gattung  der  Icica  aus  der  Familie  der  Burseraoeen  ab- 
stammt, fand  Scribe*}  drei  neutrale  Ikrze  von  folgender 
ZusammenselnniF  : 

ä)  Kolophonhun   C40  G^o  O4 
ß)  Brean  C«o  ^1  0« 

y)  Icican  C,0oH„,O», 

deren  Bildung  durch  nachfolgendes  Schema  veranschaulicht  wird. 
8Aeq.d^*er.Oe/8CCioH„)  Gi,o  O»« 
ä)  Verwesunggprodud  Ci«o  Hito  0«  =  Kdophon 

ß)  Bydrur  des  Ödes  Cuo  H,,«  +  H«  0,  =  Brean 

Y^  Zweites Bydrür  des^Odes  C10O  ^11$  +  H»  Ot  =  Icican. 

Von  diesen  Haraen  ist  das  Kolophon  das  am  leichtesten  im 
Weingeist  lösliche,  das  Brean  das  schwerlosUchsta 

xvra.     . 

In  der  Milch  del  Kuhbaums  &nd  Heintz^  ein  Harz  von 
der  Zusammensetzung  C^o  Hs«  O4. 
7  Aeq.  Oel  7  CCio  Ha)  C,o  H»« 
Yerwesnngsprodoct      C,o  Hg^  0 
dessen  Hydral  C,o  H55  0  +  H^  0,  =  Kuhbaumharz. 

XIX. 

a)  der  IfiOffisD  und  der  Bernstein  wurde  von  Schrötter 
im  rohen  Zustande  analysirt  Die  Analysen  beider  Harze  führten 
zu  der  Formel : 

Ob  dieser  theoretische  Ausdruck  der  richtige  ist,  mufs  da- 
hin gestellt  bleiben ,  da  auf  die  Analyse  eines  Gemenges  meh- 


*)  AnnaL  de  Chim.  et  de  Phyg.  3.  86r*  XIII  p.  166—174. 
**)  Pogi^end.  AnnaL  Bd.  LXV  S.  240—367. 


rerer  Hane  (nach  Berzelius  besidil  der  Barmleni  aop  drei 
TOTSchiedeoen  Körpern,  und  noch  der  Mastix  iel  in  xwei  Butie 
serlegbarj  niclil  in  viel  Gewidit  gel^  werden  kann. 

b)  In  der  Bmde  der  Korkeiche  COuercuswber}  fand  Ddp-, 
ping  ein   wachsartigea  Harz,  das  Cerm^  welches  letoht  lös- 
lich in  Alkohol,  unlöslich  in  Kali  ist    Seiner  Znsammensetznpg  * 
enispricbl  die  Formel  : 

C$0  H«o  Og. 

c)  Das  Poitoharsi  fand  Bonssingault*)  nadi  der  Formel : 

Cio  Hs  Ol 
tufaoHnengesetzt. 

d)  Ans  dem  Nelkenöl  setzt  sich  mit  der  Zeit  ein  krystal- 
Ksirtes  Harz  :  das  Carycpkyttm  ab,  dessen  Zusammensetzung 
nadi  Domas  und  Ettling  durch  die  Formel : 

Cjo  H|t  Ol 
wiedergegeben  wird. 

'  e)  Im  Lactucarium  fand  Lenoir**}  ein  Harz,  dasLaclucon, 
weldies  nach  der  Formel  : 

0 

C40  H31  Og 
zusammengesetzt  ist. 

Die  unter  a,  b,  c,  d,  e  angeführten  Harze  stellen  skh  als 
einfocbe  Oxyde  eines  Kohlenwasserstoffs  : 

C,o  Ha  oder  Cio  Hi« 
dar,  und  scheinen  nicht  nach  den  Gesetzen,  weiche  sich  aus  der 

r 

Entsfehungsweise   der  früher  angePührten  Harze  herausstellen, 
gdrildel  worden  zu  seyn. 

Man  kann  sich  indessen  die  letzteren  Harze  auch  durch 
Adfnahme  von  Wasser  in  ein  nach  dem  Substitutionsgesetz  aus 
dem  ätherischen  Oele  gebildetes  Verwesungsproduct  entstanden 


*)  AniiaL  de  Chioi.  cl  de  Phys.  Vol.  LVI  p.  216—221. 
•*)  Asnal.  der  Chan,  njid  Phwn.  Bd.  LX  S.  83. 
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denköA,  in  der  All^  dafs  die  «ifgenomnena  Wassemietige  genaii 
iwBdbe  M,  welcbe  durch  Varbrennong  des  WaMerstoflb  des 
ätherischen  Oeles  gebildet  wird. 

Hiernach  würden  sich  loigende  Ableitungen  heraosstellen : 
Aetherisches  Oel      C,o  H,«  =  2  CC,o  H«) 
Verwesongspredoct  Cio  His  0  (liypothetisch) 

!Maiiiic 
Bernstein 
CaryophyUm, 

Aelherisches  Oel  Cso  H40  =  5  (Cio-  Hg) 

Verwcsungsproduct  C50  Hs?  0«  (hypothetisch) 

dessen  Hydrat  C»«  Hs,  0.  +  I^  0,  =  Cerin 
o.  s.  f. 

Obwohl  die  letzteren  Ableitungen  weniger  einfSeich  erscheinen, 
so  giebt  doch  die  analoge  Entstehungsweise  vieler  der  bisher 
angeführten  Harze  einen  triftigen  Grund  zur  Annahme  der* 
selben. 

Einfache  Oxyde  des  Kohlenwasserstoffs  : 

Cio  Hg 
sind  wiederum  ätherische  Oele,  wie  z.  B.  Camphoröl,  die  ver« 
schiedenen  Salbeiöle,  das  Dostenöl  u.  a.,  und  die  übrigen  Körper, 
welche  durch  einfache  Oxydation  der  ätherischen  Oele  entstehen, 
wie  der  Camphor,  besitzen  Eigenschaften,  welche  von  denen  der 
oben  berührten  ganz  verschieden  sind. 

Deber  die  allgemeinen  Gesetze  der  Enisfehung  der  Har%e, 

Die  in  dem  Vorigen  gegebenen  Entwickelungen  geben  über 
die,  beim  Uebergang  der  ätherischen  Oele  in  Harze  Statt  finden- 
den Processe  genfigendten  Aufschlufs  und  gestatten,  nach  der 
Art  und  Weise  der  BHdiing  dieser  Körper,  eine  Sonderung  der- 
selben in  verschiedene  Gruppen. 

Zwar  dürfte  manche  der  gegel>enen  FormeUl  ia  der  Folge 
noch  modificirt  werden   und  Harze  der  einen  Gruppe  in  eine 
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andare  gestellt  werden  mdflBen,  indeMen  weiMi  dadoreb  die 
änndgeselse ,  welche  aus  den  xahlreiehen  angellilirlen  Aftlei-- 
ta^eo  hervergeheR)  nicM  geändert. 

Wem  warn  bedenkt,  dafa  die  Leichtigkeü,  mit  wekAer  die 
verschiedenen  Harze  wfihreiid  des  Trocknens  bei  100*  Sener-* 
Stoff  aufnehmen  ond  Wasserstoff  abscheiden,  so  wie  die  »Awi^ 
rige  OareteHong  derselben  im  chenrisch  refaien  Zustande  eine 
genaoe  Feststeihmg  ihrer  wahren  Zusammenseüsong  kamn  eti- 
lä&t,  dftEs  ferner  die  za  ihrer  Abseheidong  angewendeten  Lö* 
songsmittel ,  wie  z.  B«  der  Alkohol ,  sehr  leicht  eine  Metamor«* 
phose  bedingen  iidnnen,  sey  es  durch  Aufiiahme  von  Saueurteffi 
wie  diefs  H.  Rose  l)ei  der  Sylvinsäure  beobachtete^  oder  dttrck 
theilweiee  Verbbidong  mit  Weingeist,  wie  solche  schon  bei 
einem,  den  Harzen  sehr  nahestehenden  Körper  :  der  Lecanor- 
sinre,  nachgewiesen  worden  ist,  —  so  kann  man  den  aus  den 
Analysen  entwkkeiten  Formeln  nicht  immer  unliedingtes  Zu-* 
tränen  scbeaken,  indem  manches  der  angeführten  Harze  eine 
der  angeführten  Veränderungen  erlitten  haben  mag. 

Die  allgemeinen  Gesetze,  welche  sich  ans  den  oben  gege- 
benen EntwidKelungen  ülMr  die  Bildongsweise  der  Harze  heraas*- 
stellen,  sind  nun  folgende  : 

L  Eine  ReAe  von  Honen  enfsfeftl,  mdem  aus  der  Zti- 
jawwiejtfeteiwy  der  zugehörigen  Oele  eine  genüisse  Anzahl  eon 
Waesersioffäqttioalenten  in  Form  von  Wasser  abgeschieden,  und 
erweUi  wird  dnreh  eine,  dem  amgetreienen  Wasserstoff  äqmva-' 
knie  Menge  von  Sauerstoff. 

Die  nach  diesem  Gesetz  gebildeten  Körper  snid  demnaoh 
einfädle  Verwesnngsproducte  der  Merischen  Oele  nnd  ent- 
stehen auf  ganz  gleiche  Weise,  wie  die  wasserfreie  Essigsäure 
ans  Alkohol 

In  dieser  Weise  werden  gebildet  : 

EpsHimeapulharz,  Bor«  von  Ceraäia  furcata,  Hetenm,  Al^ 
phakar*  Sigrax  Bennoin,   Sanionm,  Eugenin,  Gtmmsgutthan, 
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CiAebm^  Pkkbofkm^  ÄMmonik^  Arnnm^  WeiMan  der  %rrhe, 
Ckyeophamäure. 

Einige  dieser  Körper  geheo  Verimidangeii  mit  BaMii  ein« 
ohne  Aiwcheidang  der  Elemente  des  Wassers  ans  flirer  Zosam» 
■wnsetsang,  andere  besitzen  gar  keine  Verwaadlscliaft  a  den 
Basen.    Sie  lösen  sicli  siamOlich  in  Wasser  auf. 

Amrom^  Hekmn,  Scmimäit,  Anemomn^  sind  gam  oder  tlmü- 
weise  fiOcbtig,  ebenso  die  Cbrysophansäora 

Die  NeOsemäure ,  Zimmiidure  und  Bensoieäure  entstehen 
nach  demselben  Gesets  ans  den  zogehdrigen  ätherischen  Oelen, 
aUen  ihre  Natur  ist  von  der  der  Hanse  ganz  verschieden,  indem 
gleichzeitig  in  das  aus  dem  ätherischen  Oele  gebildete  Yerwe- 
sottgsprodoct  1  Aeq.  Wasser  angenommen  wird,  welches  durch 
Basen  vertreten  werden  kann. 

IL  Eine  moeUe  Klaue  von  Banen  emUkkt  mach  dem 
Oeseiat  L  unter  gleicksieiiiger  Ättfnahme  der  Ekmeide  des  Woi^ 
eers  m  das  Venoesungsprodtid  des  ääierischen  Oels. 

Hierher  gdiören  : 

Siyracin ,  leichäösUdies  EuphaHriumhan ,  Anime^  Erythro^ 
reän  (Rothharz  des  Rhabarbers),  Mastix^  Bernstein^  Pasiokar^k, 
Cerinj  Lachican,  CaryophyVm^  Ekndhant,  Kukbaumkant^  AloiUn. 

Die  Harze  dieser  Klasse  sind  meist  indüerent  und  löslich 
kl  Alkohol  und  Aether.  Das  Animeharz  soll  eine  saure  Reaotkm 
besitzen. 

IlL  Die  dritte  Klasse  enMdd  aus  den  äAerischen  Oelen 
nach  dem  CfeseU  L  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  das 
Veneesungsproduct  des  Ödes.  Sie  sind  demnach  reine  Oxyde 
dieses  Verwesungsprodudes. 

Es  sind  diefs  : 

CapaiDabatsamharz  ^  SyMneäure^  PimarsäuM,  die  Atrsse 
von  Pinus  Abies  (von  Johnston),  OwffSfßvinsäure ,  JÜefilIm, 
Birkenrindenharsy  Pkmtanenhar»^  Parietin^  AAamaUin^  sehioer^ 
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laäkhßM  EupkorlmmAarsif  JByrMt,  A^ht^j  Beta^tmdOamma^ 
harz  Aas  Copala,  Dammarahan, 

VoD  diesen  verbindet  lich  der  gföfete  T^eil  mit  Basen^  ohne 
AbjchridoBg  von  Wasser  aus  ifarer  Znsanmieosetnnig  und  swar 
ist  ihre  Venvaadlsehaft  zn  denselben  nm  nb  gvSfser,  fe  mehr 
SaneKtoff  sie  enthalten.  Bure  Löslichkeit  in  Alkohol  und  Aelfacr 
wini  mil  der  Zanahme  an  Sauerstoff  ebenfalls  gröisery  während 
ihr  Sdnnekponki  in  demselben  Verhaltnib  abnimmt 

IT.  Bie  «terAr  Klasse  «o»  Arsen  entüM  fiocA  dem  Oe^ 
setze  EL  wder  gUdueUiget  Aufnahme  vtm  Wasset  m  das 
OxgdatiomprodacL 

Hierher  gebmren  : 

Die  übrigen  Harze  der  Con^eten^  Phaeoreün  CBraanhan 
des  Rhabarbers},  Aporetm^  Jabxppenharz  (Rfaodeoretin)?  --« 

Das  an^enommette  Wasser  wird  bei  der  Veremigung  der- 
selben  mit  Basen  nicht  abgeschieden. 

Y.  Endlich  icerden  Hone  gMIdet  durch  Aufnahme  von 
WoMser  in  dk  Zusammensetsung  der  äAerischen  Ode. 

Asf  diese  Weise  entstehen  : 

WeieUuu%  des  Elemi,  PendnUsamhar»,  Brean  und  Icican. 

Das  Perabalsamhars  fand  Frdmy  um  so  reicher  an  Wasser, 
je  liqger  der  Balsam  der  Luft  ausgesetzt  blieb. 

Anhang. 

Es  wäre  von  grober  Wichtigkeit  ffir  die  Bekraftignng  der 
aagefUirten  Gesetze^  die  Harze  aus  den  Ätherischen  O^ien, 
weldie  in  einer  and  derselben  Pflanze  gemmnschaftHch  ?or- 
kommen ,  auf  känslUchem  Wege  darstellen  zu  können.  —  Ich 
habe  zu  diesem  Behuf  eine  grofse  Reihe  von  Versuchen  an- 
gestdlt,  ohne  dafs  es  mir  gelangen  wäre,  zu  dnem  Resultat 
ZB  gelangen. 

kh  habe  midi  hauptsächlich  bemüht,  krystellisirte  Sylvin- 

Anyd.  d.  Chenm  u.  Pham.  LXIIL  ßd.  1.  Heft.  6 
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Ome^  SanloiiiD,  Aeutm  and  krystaffisbrlef  Bfemihin,  aus  reep. 
Terpenlinöl,  Wannsaneiidl,  Asarrnnfil,  Ekaidl  darnnteHeB. 

loh  Mlzte  merst  die  Oele,  io  dtanen  Schichten  enmebreitel, 
ieohs  Monate  tai^f  dar  Bhiwirknog  dea  Saneratoffa  ^ler  toft  aoa, 
•—  ilbergofa  anderb  Portionen  mit  gröbaren  mid  garh^eran 
Quantitäten  SalpelaniBre  mid  wflaaerigfer  Chronainre  tob  ver« 
achMdeMT  Conoentaation  nnd  ataUte  4lie  Miacbang  aaaha  Monate 
lang  an  einen  Ort,  wo  daa  SonnanHcdit  den  grtbtan  TfaeB  daa 
Tagea  wiiten  konnte.  Doch  geianff  ea  mir  anf  dieae  Weiae 
nicht»  einen  der  nigef&hrlan  KArper  danaaiellan 

Die  Materie,  welche  ich  theib  dorch  AbdeMÜren  mit 
Waaaer,  oder  dorch  Behandlung  mit  Alkohd  nnd  Aedier  erhielt, 
waren  nicht  kryatalliautar  nnd  besaban  BigensdnAan,  die  von 
denen  der  genannten  Körper  in  hohem  Grade  abwichen,  web- 
halb leh  auf  eme  weitere  Untersuchung  deradlien  nicht  einge- 
gangen bin,  da  eine  solche  nicht  in  dem  Zweck  meiner  kt^ 
beitlag. 

Ea  Hlfat  sidi  indeasen  woM  erwarten»  da&  n»n  Maihedan 
finden  wird,  jene  Körper  ans  den  ätherischen  Oden  darauatelton. 

Man  könnte,  so  lange  dieb  nicht  gelnngen,  gegen  die  oben 
angefahrten  Gesetze  den  Einwand  BMchen;  ea  aey  keineawega 
erwiesen,  dafs  die  Harze  deigentgen  Oelen,  weidm  aich  gemehi» 
schafllich  mit  ihnen  in  einer  Pflanze  vorfinden ,  ihren  Ursprung 
,  verdanken  und  die  bekannte  Thatsache,  dab  ätherische  Oele  an 
der  Luft  in  Harze  übergehen,  berechtige  nicht  zu  dieaer  Vor- 
aussetzung, da  ea  denkbar  w&re,  dab  beide  Körper,  (M  und 
Harz,  durch  den  Lebenaprocefo  gleichzeitig  mit  einander  ala 
Zersetzungaprodud  irgend  euiea  Haoptbeatandtheila  der  PInazen 
secemirt  werden  und  demnach  eine  ähnliche  Zuaannnenaeiiong 
besitzen  können. 

Hiergegen  labt  sich-  sagen ,  dab ,  seihst  wenn'  aa  nidil  ge- 
lingen sollte,  jene  Körper  künstlich  daraustelien ,  dennoch  mit 
der  gröbten  Wahrscheinlichkeit  angenomasen  werden  kann,  dab 
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die  ngciiOBUiieM  BaMehangswebe  die  richtige  sey,  da  sie  sieb 
M  eiiilar  eo  groben  Ansahl  ▼oa  Körpera  nach  den  einfachalett 
wiederholt  und  der  Einwarf  einer  sufülligen  Uebereia« 
durch  die  grobe  Anzahl  von  Analogien  gänzlich  be* 
niligt  wird. 

Auch  arigt  die  nUmalige  Abacbeidong  von  krystallisirten 
Körpern  aas  den  fitheriachen  Oelen ,  wenn  letalere  längere  Zeil 
adi  aeibal  Qberiaaaen  bleiben,  deotUch  genng,  daia  ganz  ämliche 
PMceaae  nadi  der  Trennung  der  älheriachen  Oele  von  den 
Pflansen  vor  aich  gehen,  indem  die  Stearoptene  meist  Hydctre 
oder  Oxyde  der  ilberiachen  Ode  sind,  und  es  wohl  kaum  zwei-» 
felhafi  ist,  da&  diese  Körper  zum  Theil  erst  einer  Metamorphose 
der  Ode  ihren  Ursprung  verdanken. 

Es  acheint,  da&  die  Stearoptene  Zwisclienstafen  zwischen 
den  Oden  und  den  Harzen  darstellen,  und  dafs  ihre  Entstehanga- 
weise  in  dnigen  FiUen  (wie  aus  dem  Gesetz  V.  hervorgeht) 
sogar  aut  der  Ratslehangsweise  der  Harze  zusammenfilllt 


% 


Ueber  die  Milchsäure  und  ihre  Salze; 
Yon  H.  Engelhardt  und  K  MaddreU. 


Dab  die  Milchsinre  in  verschiedenen  thierischen  Plus- 
ngkeiten,  namentHeh  der  des  Mnskelfleisches ,  vorkommt,  hat 
Hr.  Prot  Y.  Lieb  ig  durch  sdne  neuesten  Forschungen  und 
Uatersuchungen  dargethan  und  so  die  Angaben  von  Berzelius 
bestätigt;  daft  sie  höchst  wichtige  Functionen  im  Ihieri- 
schea  Organismos  za  erfüllen  hat^  geht  daraus  zur  Evidenz 
hmor. 

6», 
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Dieser  Umstand,  der  uns  eine  gfründliche,  ausgedehnte  Kennl- 
tiiTs  der  Milchsäure,  besonders  ihrer  Satee ,  sehr  bedeuMam  er«-» 
scheinen  liefs,  verbunden  mü  einer  Aufforderung  des  Hrn.  Prof. 
▼.  Lieb  ig,  diesen  Stoff  zum  Gegenstand  einer  speciellen  Unter- 
suchung zu  wählen,  waren  die  nächste  Verlassung  zu  vor* 
liegender  Arbeit,  bei  deren  Ausführung  wir  uns  stets  des  gütigen 
Raths  und  der  Mitwirkung  unseres  hochverehrten  Lehrers  zo 
erfreuen  hatten.  Die  Resultate  der  Unlersuchnng  stimmen  im 
Allgemeinen  mit  den  Früheren  überein,  zeigen  jedoch,  namentlich 
in  Bezug  auf  den  Wassergehalt  der  Salze,  einige  Abweichungen ; 
auch  glauben  wir  unsere  Mühe  durch  Auffindung  mehrerer 
neuen  und  interessanten  Verhältnisse  auTs  Schönste  belohnt  zu 
sehen. 

Es  schien  uns  vor  Allem  wünschenswerth  und  von  hoher 
Wichtigkeit,  eine  characterische  Reaction  der  Mildisäure  zur 
Nachweisong  geringer  Quantitäten  zu  erhalten,  da  wir  in  Be-. 
Ziehung  auf  die  von  Felo  uze*}  angegebene  ganz  dasselbe 
gefunden  haben,  was  Strecker**)  hierüber  publicirt  hat. 
Wir  müssen  jedoch  mit  Bedauern  gestehen^  dafs  es  uns  nicht 
gelungen ,  der  Wissenschaft  hierin  einen  Dienst  zu  leisten ,  und 
dafs  man  nur  durch  die  Analyse  eines  Falzes  sich  über  das 
Vorhandenseyn  der  Milchsäure  Aufschlufs  verschaffen  kann. 

*  Wir  wählten  zur  Darstellung  der  MUchsäore  die  von 
Ben  seh***)  angegebene  Methode  und  erhielten  aus  18  Pfund 
Rohrzucker  etwa  21  Pfund  milchsauren  Kalk;  die  Theorie  ver- 
langt bei  der  Annahme ,  dafs  aus  dem  Rohrzucker  durch  die 
Gährung  nur  Milchsäure  hervorgehe ,  31  Pfiind.  Wendet  man 
statt  braunen,  weifsen  Zucker  an,  so  bekommt  man  bei  der  ersten 


*)  Diese  Anoal.  Bd.  LIII  S.  124. 
*"")  Ebendaselbst  Bd.  LXI  S.  216. 
^**)  Ebendaselbst  Bd.  LXI  S/  174. 
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KrystaDinlion  ein  voUkoiniMii  weifses  Product  md  ist  m>  der 
oonigeMbnien  und  Yerlasl  nach  sich  ziehenden  Operation  des 
nehnndigen  Anq^reaseDS,  was  eben  keinen  anderen  Zweck  hat, 
ais  den  braanen  Farbstoff  au  entfernen ,  Verhoben.     Die  aas 
den   Zinksate  dorch  Schwefelwasserstoff   abgeschiedeoe  Silure 
wurde  zur  Sjnipsconsistenz  eingedampft»  nnd  in  Aelher,  in  weichen 
aie  in  jeden  VerhaUniCs  löslich,  aoigenonmen,  wo  aUe  Vamn** 
reinigungen  zordckUieben  und  durch  AbdestiUiren  des  Aethers, 
der  sich  zu  wiederholten  Malen  verwenden  lafst,  voHkonmen  r^ 
erhalten.    Der  geringe  in  Aether  unlösliche  Theil  bestand  ans 
ndehsaorer  Bitter-  und  Kalkerde,  von  welchen  Basen  man  das 
koUeflsanre  Zinkoxyd ,  weiebes  zur  Sättigung'  der  Milchsiure 
dienle,  nur  schwierig  befrden  kann.     Durch  UmkryslalUsiFen 
das  mikhaaure  Zinkoxyd  absohit  zu  reinigen,  gelang  uns  nicht, 
wenigsteDS  vermochte  wir  die  Bitlererde  nicht  davon  zu  tren« 
nea,  ond  es  därfie  das  Verhalten  durch  die  nahe  gleiche  LösUchkeit 
ond  den  allem  Anschein  nach  Statt  findenden  Isomorphismus  dßt 
beiden  Salze  eine  Erklirung  finden.     Da^  wie  erwähnt,  die 
Ifilehaiare  stets,  um  sie  rein  zu  erhalten,  in  Aether  gelost  wer. 
den  mab,  so  kann  man  sich  mit  vielem  Vortheil  und  Zeiter- 
spamifa  zur  Reindarstellung  derselben  auch  des,  durch  mehr«* 
naügea  Umkrystallisiren  von  aller  stickstoffhaltigen  Substanz,  die 
ihn  Bit  grober  Neigung  folgt,  befreiten  Kalksalzes  bedienen. 
Kau  loat  zu  diesem  Zweck  das  Salz  in  so  wenig  als  möglich 
Wanaer,  setzt  eine  zur  Zersetzung  genau  berechnete  Menge 
reiner  Schwefelsänre  hinzu  und  fillt  den  gebUdeten  Gyps  durch 
AlkdioLy  filtrirt  nach  dem  Erwarmen  und  voUstfindigem  Absatz 
des  Gypees  and  wfischt  letztem  mit  verdünntem  Alkohol  ans. 
Hat   man  dafür  Sorge  getragen^   dafs  Schwefelsaure  nicht  im 
Debfirschufs  angewandt  wurde,  sondern  ein  geringer  Theil  des 
Kalksalzes  uazersetzt  blieb,  so  lifst  sich  nach  dem  Btudampfen 
BBB  Syrap  und  Aufnahme  in  Aether,  die  Milchsäure  ebenfalls 
absolut  rein  erhalten» 
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flei  ewtei  yenriitedeiieQ  ProdiotkMMn  des  KiürwihaRii,  bei 
walcben  gaai  auf  dteselbe  Webe ,  mr  mit  dem  UntarfoUed^ 
dab  eine  Portioii  mehrere  Tage  ttqger  der  Eiowirioaig  der 
Wirme  auflgeseM  gtfireaeo,  verAihreB  worden  war,  bekamen 
war  in  diefer  leideren  eine  siendidi  beträdrtlidie  Menge  BuUar« 
ilKe,  wflnend  die  andere  keine  Spur  enthielt;  ein  Argument, 
dab  die  MilchBaiirebildBng  der  Btttleraaarebildnng  ateü  voran- 
geht Die  Beobachtnng  Wackenroder\i*),  daTs  bei  der 
Darstellung  der  Müehaiure  durch  Anwendung  mnea  feltfreien 
Fermenta  keine  Butferatare  gebildet  worden  war,  durfte  durch 
dieaea  AuiBinander-  und  nfeht  Nebeneinandergehen  der  beiden 
SlofebÜdmigsprooease  eine  befriedigendere  &klirung  finden, 
ab  duich  die  Aniiabme,  dafa  das  Fell  Ae  Entstehung  der  fimtw*- 
ainre  bedinge.  Directe  Vensocbe  haben  diese  Vermuihung  voU- 
koanoen  bestiUgt,  denn  wendet  man  durch  Sfittigen  des  kohlen- 
aauren  Kalks  mit  reiner  Milchsäure  erhaltenen  nuiehsauren  Kalk 
an  und  bedient  sich  des  feltfreien  Caseitns  ida  Fennent ,  so  tritt, 
lUurt  man  die  Übrigen  zur  Boltersinrebildung  erforderlichen  Be- 
dkigungen  herbei,  dieae  sehr  bald  ein.  Ferner  der  Unmtand, 
dab  der  zweimal  umkrystaUtsirte,  also  woU  fett-,  aber  noch 
nicht  stickstofifreie ,  rohe,  milehsanre  Kalk  zur  Bottersiare- 
gihrung  noch  ausgezeichnet  fthig  ist ,  aolite  woU  ilber  diese 
Fkage  keinen  Zweifel  lassen.  Es  ist  nBfhUend,  wriche  geringe 
Menge  süeksleihaltiger  Materie  im  mikhaauren  Kalk  denselben 
noch  gafaruqfsfahig  nmchli  and  drtagte  sich  nns  die  VennuthoQg 
auf,  dafr  das  vollkommen  reine  Kalksalz  ohne  CMbraagsmiael 
sogar  die  Eigenschaft  besüaen  könne,  in  buttenauren  Kalk 
4ter2ugeh6n.  Wir  steUten  in  dieser  Bichlung  einen  Yersudi 
.nn  und  ezponirten  das  Salz  sechs  Wochen  einer  Tempeeatnr  von 
30®,  aber  nicht  eine  S|pur  Bulteraiare  war  nachzuweisen;  es 
halte  ach  unverfiadert  erhaben.     Zur  Unteranohnng  der  bei  der 


*)  Arch.  d.  Pham.  Bd.  XLVU  2.  R.  S.  359* 
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finge,  ob  YielUdit  die  Bildm«  der  Bettcniiire  ew  MaGMan 
m  im  ZotriH  dar  Laft  gekiiä|ift  iey,  wurde  eiee  Pordon  des 
rohen  KelkMihe»  müGafeie  verieUl  ood  in  einer  Ptaaehe^  welche 
■H  einen  Ableilangnolir  vorsehen  war,  der  Ten^NNrelir  von 
30»  liegere  Zeit  «ugeseHL  Die  raMhe  Gtsentwichefaing  ergah 
kdd,  ddii  die  Lei  sor  BHdnng  der  Bnttmihiie  nicht  nMbig, 
doch  war  die  Gfihranfr  in  einem  offenen  GMÜfo  mit  derselben 
QoantilM  angestelll  eher  beendigt,  als  die  in  4eni  verschlossenen, 
so  dnb  niso  der  Zotritt  der  Lnft  enf  die  CÜhrung  besohleonigend 
eiKBwkken  scheinL  Eine  Umersnchnng  der  Gase  ergabt  enU 
^rechend  der  Theorie,  das  Verhiknlfs  von  KoUewAore  nnd  Was* 
isnlolJ^iae  chrea  wie  3  :  4 

Bei  der  MIkhsiHrebereitnng  aus  Zooher  soH  tehen  der«* 
noeh  Mannit  nnd  em   gnnuniarl^er  Urper  enMeheo. 
haben  whr  eben&dis  beobachtet,   doeh  eMeren  aof 
fteiae  Weise  naohcnweisen  vennooht 

Danipft  UMUi  die  Mntterlange  bis  nv  Sympdfehe  ein  und 
sie  mit  gewöhnliehen  kochendem  Weingeist,  so  löst  dieser 
gnrfM  Theü  des  Sjrops  auf  und  es  scheiden  sidh  beim  Br* 
knhen  beMditliche  Quantitäten  einer  krystalUnischen  Masse  aus. 
Sin  eathilt  eine  Kalkveibindung.  In  Wasser  gelost,  durch  koh- 
Annnoniak  getflt  und  stark  eingedampft,  seigt  der 
Symp  nicht  den  germgslen  sfilsen  Geschmack;  es  war 
nl»  kein  Mannt  vorhanden.  Bei  diesen  Versuchen  stieben  wir 
aaf  enie  e^enthAmliche  Kalkverbindnng.  Die  ans  der  weiii* 
feintigen  Lösung  erhaltenen  Krystalhnassen,  die,  wie  erwihnt, 
Mannit  enthielten,  wurden  doroh  mehrmaliges  Uodu7stal- 
nns  gewöhnüchem  Weingeist  gereinigt  und  Euletnt  mit 
nhaohtem  Alhohol  behandelt,  wcrie  sie  sieh  leicht 
;  ein  Iriterinm  von  milehsaurem  Kalk,  welcher  darin 
mioelmhist.  Wt  den smis  der  erkalteten Lösuuf  erhaltenen 
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Das  erhahane  Resultat  fihrte  zu  der  Formel  : 
CaO,  Gio  H,4  0,4  -e  13  HO. 

Die  12  Aeq.  Wasser  entweichen  sehen  vollstiiidtg  im  Va«- 
eamn.  Eine  genauere  UnlersoGhiing  wurde  nicht  Torgenrnnmen, 
da  sie  mis  m  weit  von  oaserem  Gegenstand  entfenH  haben  wurde. 

EXgeMchaften  der  Müchs&ure. 

Wir  erhielten  die  Milchsäure  stets  als  einen  etwas  brttmilich 
gefirbten  Sjrop,  wdehe  lichtbraune  Farbe  durch  die  zur  Rein- 
ilarsteUang  nothwendige  Auhahme  in  Aether  und  nacfaheriges 
AbdestiDiren  desselben  dunkler  wurde ,  ohne  dalb  wir  jedoch 
N  im  Bntfemtesten  eine  sonstige  Verfinderung  wabt^genommen 
bitten.  Sie  löst  sich  in  jedem  Verhältnifis  in  Wasser,  Aftohol 
mid  Aether,  erttieilt  diesen  Flüssigkeiten  einen  rein  sauren  Ge- 
schmack und  erhält  sich  voilkoromen  unverändert  in  ihren  Auf- 
Idsongen.  Wir  konnten  sie  durchaus  nicht  in  fester  Form  er» 
ballen,  selbsl  bei  einer  Temperatur  von  <*-  20  bis  S4®  gelang 
uns  diefs  licht. 

Mächsawre  Sabe. 

Allgemeine  Eigenschafim.  —  Sie  zeichnen  steh  aHe  doreh 
ihre  absohite  Unlitelidikeit  in  Aether  und  die  meiaten  durch  ihre 
SchwerlösKchkeit  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  aus»  Auch 
von  kochendem  Alkohol  werden  nur  wenige  Idcht  und  in  gro- 
Aar  Menge  au^elöst,  aber  das  kochende  Wasser  besüat  diese 
Bigensohaft  in  hohem  Grade. 

Bei  iOO®  verlieren  sie,  mit  Ausnahme  des  Nicbelsafases, 
wdohes  sein  drittes  Aeq.  Wasser  erst  bei  190^  abgiebt ,  ihr 
Krystaflwasser  und  können  die  meisten  eine  Temp^ntur  von 
ISO— 170®,  ja  einige,  wie  das  Zinksabs,  eine  von  210%  ohne 
zersetzt  zu  werden,  ertragen.     Wir  fanden  die  Salze,  welche 
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wir  kryifllillisirt  ottelln  konntai)  süMBttoh  kAbciliidi^f  ttMlunm 
sogar,  wie  das  Zink-^  Bisen-  und  Kobaksab,  bleiben  selbst  über 
Sdiwflfebiive  eonstamt,  doch  alle  geben  KrystaUwasser  im  luft- 
leeren Raum  ab.  Die  Lösungen  effloresctren  sehr  stark  Die 
■ehnaU  der  Saise  krystaliisirt  leicht,  aber  nur  ten  wenigen, 
wie  dem  Knpfer«  und  Mangansals,  güickte  es  nns,  wMumgB^ 
bidele,  bestimmbare EryslaDe au  erhalten;  die  nUar  ilbngen  sind 
anler  die  groliie  Kategorie  der  Naddn  xa  ztiilen. 

Bei  der  Berechnung  der  Analysen  wurden  cfie  Aeqmvalent- 
gewichte  Hss  l;C  =  jSund  0  =  8  zu  Grande  gelegt 

Mücksaure$  Silberoxyd.  -^  Moses  Sab  wird  gdrildet,  wenn 
man  AgO,  COt  mit  Milchsaure  kocht.  Die  Flüssigkeit  reagirt, 
wenn  AgO,  COi  im  Ueberschnfs  angewendet  wurde,  vollkommen 
neutral  und  das  Sah  krystaliisirt,  hat  man  nicht  sehr  verdünnte 
Lösungen ,  in  seidengUnzenden,  gewöhnlich  warzenförmig  grufh- 
pirter  Naddchen  heraus,  welche  sich  am  Licht,  namentlich  bei 
erhdliter  Temperatur,  bald  schwärzen.  Es  ist  in  warmem  Alkohol 
leidit  loaifeh,  in  kaltem  beinahe  ganz  unlöslich  und  die  alkoholisehe 
Ldaong  erstarrt  defshalb  behn  Erkalten  zu  einem  krystaliinischen 
Magma.  Wnrd  die  alkoholische,  sowie  auch  die  wässerige  L^ 
sang  längere  Zeit  gd[Ocht,  so  nimmt  sie  eine  blaue  Farbe  an, 

es  scheiden  sich  nadi  und  nach  braune  Flocken  aus.  Auch 
dfe  erkaltete  alkoholische  Lösung  mit  Aether  versetzt 
wird,  tritt  diese  Ersdieinung,  nar  noch  in  aoBgeprägteremGrade, 
ein  und  durch  den  Aether  wird  das  Silbersalz  vollkommen 
geBOt 

Das  mifehsaure  Silberoxyd  einer  Temperatur  von  80^  aus- 
gMOtsI,  erimdet  keine  Zersetzung,  auf  100<^  erhitzt  schmilzt  es 
mkl  üe  Zersetzung  giebt  sich  durch  Annahme  emer  schwarzen 
Farbe  und  Gasentwickelong  zu  erkennen.    Das  Salz,  weiches 

Analyse  diente,  wurde  aus  Wasser  mehrmals  umkrystallisirt^ 

der  wässerigen  Lösung  durch  Alkohol  präoipitirt  und  der 
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Alkohol  dorrii  Aeftar  ontfimt    Dm  io  erWÜMe  CWs  fe«  80* 
gelrocknel  liefnie  blgeoie  Remilate  : 
L    0^8969  Gm.  SnlMiiis  ergaben  bei  <ier  VerbreoHM«  ^ 
Kapferoxyd  0,1867  BO  und  0,548  00». 
Bri  eiMT  SOberaxydbeflttmimniK  dnreh  Giähen  vefgeaemmen 
giAeo  01^4605  Gns.  SobHanz  0,282  Af  «  0,2814  AffO. 
IL    Biu  andere  Portion  bis  das  Gewicht  eonatant  Mieb  dem 
luftleeren  Raum  aasgeaetet,  ebeofaila  aut  Knpferoxyd  tier- 
bnumt  gab  0,6315  Grm.  SobaUms  0,1590  HO  und  0^4205  00«. 
<^6  Gm.  Sobatans  0,4585  Ag  s  0,492  AgO. 
in  Praoenten  aiiagedrüokt : 


H 

L 
2,53 

IL      bewchwl  iMch 
C.  H,  0,  A(0 
2,85          2,54 

C 

18,07 

18,05 

18,27 

AgO 

58,56 

58,16 

OöjOÖ 

0 

20,84 

20,94 

20,31 

100,00      100,00      100,00. 

Man  eraiehl  ans  der  Analyse  n^  dab  niohl  aUes  Waaser  im 
taMearen  Bnnm  entfernt  werden  kaaa 
WoiserbeMÜmmung* 

L    LüMrookenes  Sab  Us  90^  erhilal;  es  verleren  O^SOOGm. 
Sobatans  0,0235  HO. 

IL    0,915  Grm.  flabsinns  0,061  HO. 

Dieb  betrügt  in  100  TheUen  : 

1.  n. 

7^  8,85 

gleioh2Ae(pii¥elente,  weiche  8,37  Gm.  verlaogle.  Zürfiestiligmf 
des    Wassergehaltes    möge    noch    folgende    SflberbestininMmg 


0,4245  Grm.    loiktrockener  Snbstans  gehen  beim  GtOhen 
0,212  Ag  =  0,2277  AgO  =.53,64  pC. 
Die  Formel  verlangt  53,99. 


09B  MabiO(k0B»  Sak  hat  demnch  die  Formel : 

AgO,  G»  Hs  0«  +  2  HO. 
Dit  bei  80<»  und  in  luttearea  Raum  behandelle  : 

A(r  0,  C,  H.  Os. 

MBdmmreM  Kupfenaxjfd.  —  ll«i  kam  es  erhaileii  durch 
BaiMmdeln  des  achwefdsaaren  Kupferoxyds  mit  «üchaanraai 
Baryt  oder  dwdi  Kochen  des  kohlensawen  Kopieroxyda  nril 
Widwinre.  Wählt  man  letztere  Helhedo  und  wendet  kohlen- 
«aores  Eapferoxd  im  Ueberaehofs  an,  ao  bekommt  man  gewMufr* 
Kch  neben  dem  neatralen,  die  weiter  unten  zn  bespreebenden 
basischen  Salze,  von  weicben  man  es  jedoch  leicht  durch  Um- 
kryslaBiren  oder  Znsatz  von  etwas  Mikhsiure  trennen  kann. 

In  beiden  Füllen  erhalt  man  aber  aus  der  wasserigen  Lösong 
ein  m  groben,  wohbusgebildeten  KryalaVen  anschiefsendes  Salz, 
welches  jedodi  alle  Nfiancen  von  blau  und  grün  durchlaufen 
kann.  Das  grüne  Salz  kann  durch  Umkrystallisiren  nicht  in  die 
biaoe  Modification  übergeführt  werden.  Wir  erhielten  das  mehr 
grüne  Sab  Torzugsweise  nach  der  erstem  Methode.  Der  Güte  des 
Hm.  Dr.  Ettling  haben  wir  eine  Krystallbestimmung  dieses 
Salzes  zu  Terdanken.  Sie  ist  durch  folgendes  Schema  auage» 
dröckt  : 

Das  System  ist  zwei  -  und  eingliedrig. 

perlniittergUiiiend 
Coo  Poo)  s=cx)a:        b:cx>c2.  Seitanfliche 

g^afglSmend 
oo  F  ^       a  :        b  :  cx>  c  verticales  Prisma, 

+~F  oo  1  ^        a  :  oo  b  :        c  vordere  Hälfte  des 

f  2.  QuerprisMias, 

~T  ooldmaigs  hintere  Hälfte  des 

1  2.  Querprismasy 

—  P       1         s=-       a  :       b  :       c  hinteres       schiefes 
'  ^  Prisma  (halbes  Oc- 

*  taäder). 
(oo  P  oo)||ooPs2  121«  19' 

oo  P  SS  117«  22'- 
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Der  Habitus  der  Krystalie  ist  tafelförmi)^  -  prisimitifieb  und 
sie  zeigen  viel  Analogie  mit  denen  des  Gypses.  Versetzt 
man  die  wässerige  Lösong  mit  nor  wenig  Alkohol,  ao  'bekommt 
man  ein  Salz,  welches  in  dem  Ansehen  von  dem  aus  Wasser 
krystallisirten  so  versohieden  ist,  dafs  man  dn  .anderes  Sab  vor 
aioh  so  haben  glaubt,  (rt)gleich,  me  die  Analyse  zeigen  wird, 
in  der  Zusamaienseteang  nicht  die  mindeste  Diflerenz  obwaltet. 
Es  zeigt  nfimlich  unter  andern  stets  eine  viel  hellere ,  beinahe 
himmelblaue  Farbe  und  einen  allasartigen  Glanz.  Das  Kupfer« 
aafaB  IO0I  sich  in  6  TU.  kakem  und  2,2  ThL  kochendem  Wasser, 
in  115  TU.  kaltem  und  26  TU.  kochendem  Alkohol.  Die  Lö*- 
sung  reagurt  sehr  stark  sauer.  Es  kann  bis  160^  erhitzt  werden, 
ohne  dafs  euie  Zersetzung  vorgeht,  sie  beginnt  erst  bei  210®, 
bei  wdohm*  Temperatur  es  sich  entzündet  und  vergh'mmt. 

I.    0,653  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  blauen  Salzes  lie- 
ferten 0,0266  HO  und  0,193  CO^ 
Kupferoxydbestimmung  durch  Glöhen  und  Behandeln  mit  SaU 
petersSure  angestellt.  0,5285  Grm.  Substanz  ergaben  0,1705  CuO. 

IL    0,4842  Grm.  grünes  Salz  gaben  0,183  HO  und  0,5275  CO«. 
0,666  Grm.  Substanz  gab  0,215  CuO. 

In  100  Theilen  sind  enthalte  : 


L 

a 

C,  H.  Om  CaO 

H      4,07 

4,22 

4,14 

C     29,56 

29,71 

28,82 

CuO  32,26 

32,28 

32,91 

0    34,11 

33,79 

33,13 

100,00  100,00       100,00. 

Wasserbesimmmgen.  —  Schon  über  Schwefelsäure  kann 
man  das  Kupfersalz  sehr  leicht  von  seinem  ganzen  Krystalie 
Wassergehalt  befreien ,  bei  100<^  verlim  es  ihn  aufserordentlich 
rasch. 
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I.    1,879  Grm.   bfaiae&  Sab  bis  100<»  erkiki  gaben  0,244 

Wasser  ab. 
n.    1,964  Gim  grönes  Sab  0,9535.    ^ 
nL    0,3965  aus  einer  wteerigeii,  mit  wenig  Alkoliol  ▼ermisditen 
Lösung  krystaliisfnes  Sab  0/)535. 
In  Procenten  anqfedruckl : 

I.  fl.  OL 

12,98        12,91  13,49, 

welcher  Wassergehalt  2  Aequivalenlen  entspricht,  weiche  bean- 

sprachen  :  12,96. 

Daa  lufttrocliene  Salz  hat  demnach  die  Formel  : 

CuO,  C«  Hg  Os  +  2  HO. 

Batisches  Kupferoxydsal».  —  Es  bildet  sich,  wie  erwähnt, 
durch  Kochen  des  kohlensauren  Kupferoxyds  mit  Milchsaure  und 
scheidet  sich  bald  nach  dem  Erkalte,  als  hellblaues  Sab  ab. 
Es  ist  sowohl  in  kaltem,  als  kochendem  Wasser  äufserst  schww 
löslich  und  man  kann  es  defshalb  leicht  von  dem  neutralen  Salz 
befreien.  Uebrigens  hat  uns  die  Analyse  des  zu  verschiedenen  Haien 
erhaltenen  Sabes  an  die  Hand  gegeben,  dab  wir  verschiedeii% 
basische  Saba  voraus  hatten  und  eine  genauere  Betrachtung 
ze^e  auch^  da&  die  Hasse  nicht  homogen  sey,  sondern  dafii 
in  dem  hellen,  breiigen  Niederschbg  dunklere,  gröbere  und 
Udnere,  compacte  kömige  Massen  rines  anderen  Salzes  zer- 
streut bgen.  Durch  Schlämmen  wurden  beide  zu  trennen  ver- 
sucht. Der  specifisch  schwerere  kömige  Theil  eingab  nachdem 
bei  100«  behandelt : 

0,3610  Grm.  Substanz  0,0965  HO  und  0,2965  CO,. 

0,2175  Grm.  Substanz  0,1065  CuO. 

Entspricht  in  Procenten  : 

Die  Formel  2  CuO,  C«  U»  0«  verlangt  : 

H  2,96  3,12 

G  22^44  22,43 

CuO  49,89  49,52 

0  24,71  24,93 

100,00  ■"  100,00. 
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Man  fliebl  also,  dab  man  dieses  S|ds  van  dem  andern  voll- 
ständig trennen  kann,  nicht  aber  aocli  omgekdirt,  wie  nach- 
folgende Analysen,  die  mit  dem  Ptrodoel  Tersohledener  Operationen 
voigenommen  wurden,  aeigen  werden* 

Beide  Sahse  vertieren  sdion  iber  Schwefebtare  Wasser. 
L    0,2935  Grm.  lußtrockne  Substanz  anf  100*  erhiut  ei^b 
einen  Verlost  ven  0,011. 

0,248  Grm.  dieses  bei  100*  getrockneten  Salzes  gaben 
0,112  CuO. 
DL    0,375  Grm.  Substanz  gaben  0,058  Wasser. 
0,315  Grm.  lieferten  0,144  GuO. 

In  Procenten  : 

L  n. 

HO      13,97        15,47 
CuO    45,16       45,71. 
Dafs  wir  es  also  mit  einem  Gemenge  zweier  Sake  zu  thun 
hatten,  beweist  sowohl  das  verschiedene  Resultat  der  beiden 
Analysen,  als  auch  die  Abweichung  von^  einfachen  atomistischen 
Verhftltnissen.  ' 

*  Mächsauret  Cadmiunwxyd.  —  Kann  sehr  leicht  erhalten 
werden,  wenn  man  kohlensaures  Cadmiumoxyd  in  Milchsflure 
auflösti  Es  kryslallisirt  in  kleinen ,  farblosen  Nadeln  und  ist  in 
10  Theilen  kaltem  und  8  Theilen  kochendem  Wasser  löslich, 
aber  unlöslich  in  kaltem  und  kochendem  Alkohol  Die  Lösung 
reagirt  vollkommen  neutral. 

Eine  gesättigte  Auflösung  dieses  Salzes  in  kochendem  Wasser 
krystallisirt  nicht  beim  Erkalten  und  um  Erystalle  zu  erbatten 
mufs  man  so  weit  abdampfen,  bis  sich  eine  Haut  auf  der  Ober- 
fläche bild^  Das  so  erhaltene  Salz  ist  wasserfrei ,  denn  ein  ^ 
lufttrockener  Zustand  auf  100®  erhitzt  verior  es  nur  0,277  pC« 
Wasser,  was  wohl  als  hygroscopisches  zu  betrachten  ist 
I.  0,644  Grm.  bei  100®  getrockneten  Salzes  lieferte  bei 
Verbrennung  0,2005  HO  und  0,5855  CO^. 
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Die  CidiiiiiinbeitfBnioiig  wvde  nil  kMfumnem  Kali  auf 

ViegB  ynfgmommm* 
0ßi2  GrwL  Mrüan  gibw  0,9tt5  CadniiuMxTd. 
IL    0^556  Gm.  Sutelans  gaben  0,172  HO  und  0,502  CO». 

In  iOO  TfeeUen  werde  gebodea  : 


1. 

n. 

beraalHMt  nach 

) 

CiUOt,CdO 

H       3«4$ 

3,42 

.     3,45 

C     24,79 

24,64 

24,86 

CdO  43,88 

» 

44,07 

0     27,88 

» 

27,62 

100,00  100,00. 

JHdkMMref  QueduäbmvcqfduL  —  Man  erbili  ea  mit  Leich- 
tigkeit beim  Zusammenmischen  einer  warmen,  höchst  concenirirten 
Anflösung.  Ton  milchsanrem  Natron  und  einer  gesättigten  Lösung 
▼on  salpetersaurem  Quechsilberoxydal.  Wir  haben  das  Verhäll- 
mb  von  2  Volumen  Quecksllbersalz  auf  1  Volum  milcbsaures 
Natron  Ar  das  beste  erkannt  Das  Geroiich  ist  anOnglicb  farblos, 
wird  aber  bald  darauf  schön  rosen-  oder  caratiinrotb  und  seM 
sich  JB  gleicher  Zeit  etwas  aMtalKsehes  Quecksilber  ab.  Man 
fittrirt  Nach  24  Stunden  haben  sich  wundervolle,  rosaCtenartig 
gebildete  Gruppen  Ton  dem  Salz  abgeschieden,  welche  die  Farbe 
der  Läaung  besitzen.  Dieses  Salz  dürfte  überhaupt  wohl  mit  zu 
den  schönsten  gerechnet  werden,  weiche  die  Chenue  auEraweisen 
hsL  Ob  die  herrliche  Farbe  characteristisch  für  diese  Verbin- 
dung, oder  mehr  zufkllig-  ist,  darüber  bd>en  wir  keinen  Auf- 
schfaib.  Die  rothe  Färbung  stdit  sich  auch  bdm  Vennischen 
dsr  kalten  Losungen  der  beiden  Salze,  doch  dann  erst  nadi 
U^gerar  Zeit,  dar. 

Bs  ist  sobwar  IMieb  in  kaltem  und  kochendem  Waaser. 
Bsim  SodMn  lersetzt  ea  sich  in  metalKaches  Quecksilber  und 
OxydMdz. 


96    Engelhardt  u.  Madärell^  Sber  die  Mät^^Omte  und 

In  kaHem  Alkohol  iat  esmi'«,  im  kooheadem  achwerlödich 
and  wird  durch  letzteren  miter  AbficheUmg  eines  imben  schweren 
Pulvers  zecselKt    Die  Lösungen  rdegireo  stark  ssoer. 

r 

Analyse. 

I.    0,485  GmL  lofltrocknen  Safases  lieferten  0^  CO,. 

Eine  Wasserbeslimnung  konnte  nicht  vorgenommen  werden, 
da  trotz  aller  Vorsichtsmafsregeln  und  Vorkehrungen  immer 
Quecksilber  im  Chlorcaiciumrohr  vorhanden  war. 

Die  QuecksUberoxydulbesUmmung  wurde  auf  die  bekannte 
Weise  durch  Glühen  mit  Natronkalk  und  unter  genauer  Beob- 
achtung der  in  Fresenius  analytischer  Chemie  angegebenen 
Specialitaten  vorgenommen. 

0,8858  Grm.  Substanz  gaben  0,5745  Hg  ^ss  0,5974  Hg^O. 

Wasserbestimmung  :  Bei  100^  wird  das  Salz  dunkel  gefärbt, 
doch  nicht  zersetzt,  wie  die  aus  der  Verbrennung  des  lufttrockenen 
Salzes  erhaltenen  Resultate  zeigen. 

0,496  Grm.  Substanz  auf  100<>  erhitzt  erlitten  einen  Verlust 
von  0,028  Wasser, 
a    0,517  firm.  Substanz  verbrannt  lieferte  0,2335  GOf 

100  Theile  des  lufttrockenen  Salzes  enthalten  denmach  : 

I.  n.  berechnet  nach 

Hg,  0,  C«  Hs  0»  +  a  HO 
H  »  »  1,62 

C  12,65        12,321  11,72 

Hg,0      67,44  n  67,78 

2  HO        5,64  I»  5,86. 

Basisdi  milchsawes  Quecksüberoxydsak.— ^furde  erhallen 
durch  Kochen  von  HgO  mit  verdünnter  Mihteäure  bis  die  Auf^ 
lösong  gesdttigt  war.  Um  KrystaUe  zu  erhalten,  wurde  die  L.ö-- 
sung  bis  zur  Syrupeonsistenz  eingedampft  Es  kcystsHisirte« 
Sabe  heraus,  wovon  das  eine  gelb  und  im  Wasser  unlöslich,  da^ 


■  I 
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mkn  firtta  mi  laldrt  IMMi  mr.  Mm  iidMBdalt  dia  kry- 
Aüarte  Ibne  aÜ  kodietdem  Waaser,  wo  äoh  dw  brbloM 
Sah  kiditilM,  das  «odeie  ab  einheUgelUgPrivernirtflidMR 
Daa  lalalera  war  jedodi  mr  in  so  gwiifer  Ifai^  TockatidM, 
M$  «8  keiBer  Untenodiung  unterworfen  werden  konnta  Um 
mdeEe  Salz  krystaDinrt  in  stark  (glänzenden  fireien  Primen,  cBa 
foifohaikdi  ooneeniriadi  groppiri  aind  and  zeiehnet  aich  vor 
aüen  flbrigeD  durch  aeine  grofse  Neigung  zu  eflloreaciren  au& 
Es  ist  sdar  leidit  lödidi  in  kalten  und  kochendem  Wasser, 
sdnrer  löslich  in  kocbandem  und  kalteni  Weii^nisl  und  wird 
nchl  beini  Kochen  zersetzt 

Die  Lösungen  reagiren  stark  saner. 

Jmiif$e.   Das  Salz  ist  wasseifrei^  denn  J»is  100<^  erhitzl 
nshm  es  mdit  um  1  MiBigranün  an  Gewicht  ab. 
L    i;S15  Gnu.  des  hifttrockenen  Salzes  gaben  bei  Verbren- 
nung 0,5975  CO«. 

Die  OoedoBiIberoxydbestiDimnng  wurde  auf  die  bei  Oxydulsalz 
angegebene  Weise  vorgenommen  und  aus  1,2422  Grm.  Substanz 
0,81  Quecksilber  =  0^9071  Qaecksilberoxyd  erhalten. 
TL    0,773  G^  Substanz  gaben  0,351  GGs- 

Die  gefundenen  Verhältnisse  fuhren  zu  der  Formel  : 

2  1^,  C»  tu  Oft,  wdche  in  100  Tbdlen  verlangt  : 

gefunden 

"iL 


12,42 


H 

1,68 

0 

C 

12,11 

12,39 

9BgO 

72,75 

73,02 

0 

13,46 

9 

lOO/K). 

Basäcfc-jmZo&tatcref  ZbmoxyduL  —   Kann  erhalten  wer- 

dctty  wem  man  eine  sttire  Auflösung  von  Zinnchlorör  mit  milch« 

sBaaemNairon  mischt.    Es  setzt  sich  als  ein  weiCses  krystallini- 

Khen.  Pulver  ab.     Durch  Auswaschen    mit  Wasser  wird  es 

AmmK  d.  Chemie  u.  Phann.  LXIU.  Bd.  1.  Heft.  7 
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r^Ukammm  gerehigt  Beiiandelt  mMi  ihi  Mrer  aril 
WtBier,  w  UM  rfoli  toiM  Spur  tein  auf ,  »il  kodMnden 
Waanr  Migl  die  RMigkelt  eine  stark  aaaereReactioo  und  hat 
aieh  ein  Mininttn  af!%eldat,  se  dalb  SdiirefelwaBamtoff  ane 
bfaone  FfiriMmg  bewirkt,  bi  kaltem  und  kocbeadaai  Alkohol  iü 
das  Sala  abaotat  imiddioh. 

Salisaiire  MM  es  leioM  aber  ElMigsaar«  erat  nach  Itagiann 
Kochen. 

Ea  iai  waararfi^i ,  den  im  Mtrockenea  Zoataad  bia  100* 
arldlsEl  erlitt  ea  nar  einen  Varioat  von  0^T7  pG. ,  was  nioht 
1  Aeqoivalent  aoamachL 
L    Eine  Verbrennung  das  bei  100*  behandeten  SalxaB  lie- 
ferte von  (H8115  6rm.8Dbataaz  0,149  Wasser  and  0|5015 
Koblensaura 

Die  Zinnoxydulbestimmung  wurde  durch  Verglimmen  des 
Sahes  und  Behandeln  mit  Salpetersaure  vorgenommen. 

0,6205  Grm.    Substanz    gaben  0,44  21nnoxyd  =  0,393 
ZinnoxyduL 
n.    0,868  Grm.  Substanz  gaben  0,549  Kohlenstfura 

Die  Resultate  ergaben  die  Formel  CSn  =  58,93)  : 

2  Sn  0;  Ce  H,  0., 
welche  in  100  Theilen  verlangt  :  * 


I.  n. 

Kohlenstoff   16,75         16,95  17^17* 

WasserstoiF    2^3  1,96  « 

Zinnoxydul  62,30         63,34  n 

Sauerstoff    18,62         17,75  » 

lOO/K)       100^00. 

IteaKohh»aloffund2niioxydi4g[ebaitjathdebrt 
wegea  «nar  geringe»  ZaiselMig  des  Salzaa  bei  100»,  au  heeb 
aosgaiaHen. 
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Mtekmmres  ZtmrfjydL  —  VamM  wmk  SnMdorM  all 
■BCBnBreni  fiavoii,  is  6ffiiiit  hMii  www  €HM  nfMtntutf^ 
BOih  beiin  AAdamplini  bis  mr  8yrq)coiiffirt6ia  KryüillBU 

JKMiMaure»  Bleioißyd.  •—  Bs  galMg  Ms  üit  luam  Weise, 
daekryslallisirte  odCT  mil  bestiinmteQ  BigeiMAafkeD  kofriiCeVer» 
biadoiigr  Ton  Bl^xyd  mil  Milchsiiire  sa  erlwim^  Ke4it  mM 
koUenanres  Bbiozyd  mil  MOdHiiire,  sa  bekennt  umi  ,eiiie 
neotrirf  reegbrende  FMeslgkeity  die  0  der  Luft  ein  HiulcbUBi  ees 
koUeasanreai  Bleioxyd  bestehend,  abseist  und  diiami  scbfiraA 
aner  reagirt  Die  fHlssigkeil  ireekaet  über  SehweMsloie  in 
einer  gommiartigen  Masse  ein^  wekdie  in  gewdbniicheni,  namenl^ 
SA  wanaem  Aftohol  iekM  lödfeh  ist  and  sisii  dmehaos  nicht 
danns  krjslallisirt  erballen  lalrt.  Wendet  man  absololen  AlMid 
aa,  80  löst  sich  ni  der  KäRegar  nichts^  beim  Kochen  eine  germge 
Menge  anf ,  die  sieb  beim  ErkaUen  Tolblindig  als  eine  weifse, 
onbTStalliniBche,  tMre,  fadige,  Eiweifsgerinsel  sehr  ähnlich 
sehende  MassS  aassieheldeL  Aether  löst  von  dem  Syrop  keine 
Spur  nnf.  Wir  Tersuchten  eine  basische  Terbindong  durch  Be- 
handeln des  neobralen  Bleisalzes  mit  basisch -essigsaurem  Blei- 
oxyd  darzostdlen^  doch  erhielten  wbr  weder  einen  Niederschlag, 
aocb  Krystalle. 

JMdbairet  Vranoxgd.  —  Uranoxyd,  erhalten  daroh  Er- 
hüieo  von  sripelersaorem  Uranoxyd  und  Auslangen  mit  kochen-* 
Jem  Wasser,  iSsle  sich  leicht  m  HHehstare.  Nachdem  die  Lö« 
sug  fete  com  Synip  eingedampft,  so  dab  sich  KiynlaliindeR 
aif  den  Wandungen  des  Geiälbes  abEUsetaen  anlhngen ,  schei* 
dei  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  hellgeiben  Krasten  ab, 
wekiie  sich  in  grober  Menge,  m  kaltem  und  keehen^ 
fatt  Wasser  lösen.  Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer  imd 
■Bsaeo,  wie  erwähnt,  zur  Syrupconsislenz  gebracht  werden,  ehe 
te  Sdz^sicb  in  KrySlaHnruslen  abscheidet.  Die  Auflösungen 
verSteti  dorcb  Sonnenstrahlen  zersetzt,  die  gelbe  Farbe  ver-> 
wandelt  sich  zuerst  in  eine  gröne  und  nachher  schlägt  sich  ein 
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bnutiMy  kam  Ifilehsiare  eBthalteodes  Urwoxyd  niedtf.    Von 
Utam  und  koetMdem  Weiige»!  wird  mr  eiMSpur  dos  SfdtM 

>ll%6IKNDBI6lk 

ilno^e.  F€r6refim0V«—  Bs  wurde  bei  100*  gelrofiecktes 
Sak  genommeB.  0,8525  Gnu.  Subfltans  liefarteD  0^1745  Waiaer 
oBd  0^4965  BiMeoiiiirei 

Zmr  Urmbeniämumg  UelMB  wir  dasSab  verg^iiniiao  «d 
reduoirten  das  enlstandane  variabel  lusaimnengeseiate  Oxyd  in 
Wasserstoffgas. 

i;i215  Gm.  SriMtans  gaben  0,7318  Uranoxydol  s=  0,7752 
Uranoxyd. 

Bs  eigiebt  sich  aus  den  geAmdeaeo  Resultaten  die  Fomel 
U  =  59,5  : 

wefebe  in  100  Theileo  veriaqgt : 


geftuden 

Wasserstoff 

2,22 

2,27 

Kohlenstoff 

16,01 

15,89 

Uranoxyd 

63,98 

63,46 

Sauerstoff 

17,79 

16,37 

100,00  100,00. 

Was$erbe$limnmii§  :  Lufttrocken  bis  auf  100*  erhitzl, 
verloren  1,239  Grm.  Substanz  0,0175  Wasser  =  1,41  pC, 
wekheMeog®  keinem  atomistischen  Verhältnifs  enispricbl  und  als 
nechimisch  beigemengtes  Wasser  angesehen  werden  mub. 

MüchMuret  Antimonoxyd,  —  Antimonoxyd  ist  für  sich 
kaum  Ifidich  in  Milchsäure,  aber  wenn  es  mit  saurem,  miteb-* 
saurem  Kali  einige  Zeit  gekocht  wird,  so  löst  sidi  eine  b&* 
UrtebtliehexQoantitat  auf.  Bs  lieTsen  sich  jedoch  keine  KryslaUe 
erbalten. 

Mäekioures  EXienowyd.  —  Ist  nicht  krystalliskbar.  Die 
wSsserige  und  alkoholische  Lösung  trocknen  au  gelben  aoMMr^ 
phen  Massen  ein. 
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MdMMret  Ckramowgd.  ~  Cbromoxydhydral  loü  tieii 
kiAl  in  Maclirtiire,  giel  jedidoh  keiiie  KryüaUe,  wader 
wann  die  wisserige  Lowmg  stark  efnufedampft  wkdi  noeh  wen 
mn  den  so  eriedtenen  Synip  mil  absotatem  Alkohol  «nI  Aeiher 
behaeddL 

JHdtoMre  Thonerde.'^  Das  TbOBerdekydrat  isl  fest  mHI»« 
fich  in  IHoiisSore.  Zersetzt  man  die  schweMsaore  Thonefde 
durch  miksiisaiven  Baryt,  so  bekoaunl  man  zwar  eine  sehr  fiel 
Tkooerde  enthaltende  Löaimg)  ans  der  sieh  atwr  aof  keine  Weise 
firyslaile  erlndten  lassen* 

McAsemret  tümwxyduL  —  Man  erhill  es,  wenn  nrnn 
aneb  Pagenstecker  mildisanres  Ammoniattoxyd  ani  Bisan 
cUordr  Tcnnischl  uid  Weingeist  eosetet.  Räch  34  Standen 
hat  mA  das  mikksanre  Bisenoxydal  krystallDriri  an^eackieden* 
Dnrch  Abwaschen  der  Krystaihnassen  mit  Weingeist  nnd  Umkry- 
staÜsireD  nnd  dorcb  Kochen  mit  von  Luft  befreitem  Wasser  erbAk 
BMHi  ee  abflolttt  rein.  Auch  kann  man  es  sekr  leiokl  durck 
Zerseiiiing  des  Bisenvitriols  ihittelst  nribdisanren  Baryts  erhalten. 
Da  der  schwefelsaure  Baryt  erst  nachdem  er  sich  abgesetzt  hafi 
was  eioige  Zeit  dauert  und  anch  nur  bei  Erwärmen  der.FIttssig«« 
keit  Yoilstandig  geschieht,  d>filtrirt  werden  kann,  so  ist  man 
geooth^  um  die  Oxydation  des  Eisenoxyduk  mögUchst  zu  ver- 
meiden, die  Zersetzoog  in  einem  Kolben  und  zwar  kochend 
vorsnnefamen.  Zu  dem  Ffltrat  wird  Weingeist  gesellt ,  wo  sich 
das  Sal2  abscheidet  und  wenn  man  den  in  Weingeist  so  leicht 
Idsüdieo  müchsauren  Baryt  im  Ueberscbafii  verwandte,  durch 
bloüsea  Abwaschen  mit  demselbmi  rein  erbalten  werden  kann.  Diese 
Methode  verdient  wohl  insofern  einen  ITorzug,  da  man  ein 
beatuDintes  Malli  m  Binden  hat,' was  bei  der  von  Pagen- 
stecher ang^ebenen  nicht  der  Fall  ist,  da  von  den  beiden 
Siiizen,  aus  deren  Umsetzung  es  gdl^ildet  werden  soll,  das  milch- 
samre  Ammoniomoxyd  sich  nkht  in  fester  Form  erhalten,  also 
aach  keine  entsprechende  äquivalente  Menge  anwenden  ttfst. 
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am  ffoiaem  WaMr  krytüBiBirt  dw  Mn  in  «iwlidi  ffroban, 
MlgdMii  Nidefai  uad  aas  nil  Wein^iist  formiicMfliii  seW  ^ 
äihiafaiaeo,  weiten,  naohtea  Trocknen  dfohtvarfllxlaB,  neidfln* 
giiniani«  lOdilelien  ib.  Bs  isl  sckwer  iodtoh  in  ktdim, 
siemlfeh  lOdidi  in  kochendem  Wasser  and  AlkoboL  Die  Lo- 
iiwgMi  reagiren  atek  aaner,  Girl>en  ach  ap  der  Lnft  bald 
dnnlralhrann,  ohne  jedoch  ein  basiMskea  Eiaenoxydaala  abaoaatwi. 
Daa  Irm^ene  Sab  isl  ToUkonwien'  laftb?aUndig  und  das  Gearidil 

^a^^BW^v  vHaHn^an    ^mmw^^^     a^wanÄ  •▼  ^p^^n^a^^avan  ay    ^  ^p aa^*aTaaaap^^Faa    a#ava^9m^aai^^e       •^^^^a  ai^^e^'n 

Temperatnr  von  50—60*  fingl  es  an  oQler  glqiehaailV^Qi  Ver*- 
lait  Ten  WasMr  braun  geftrbl  au  werden.  KriiUt  nifin  aa  bei 
diaaer  Teeiperatav  idngero  Zeit,  so  wird  es  auletat  beiQ«he 
sehwan,  Ifist  aicb  alsdann  mit  Leiiditigkett  im  Wasaer  and  ver- 
mag nur  noch  wenig  Silber  aus  dem  salpetersanreo  SWa  m 
redndren;  alles  Zek^hen,  dab  eine  Oj^itSSon  Statt  gefMen 
hak  Steigert  man  die  Temperatur  im  Ungern  Zeit  bei  60^ 
behandeilen,  also  beinahe  gana  in  mOchsrarep  Giaenioxyd  ver- 
wandellan  Salaes,  auf  120*,  so  giebt  sieb  die  Zer^eimig  der 
Mächstare  durch  einen  empyreumatiachen  Gernob  w  «"kamen, 
bn  Vacoam  giebt  daa  milebaaure  ßiseno^dal  aeipao  ganaw 
Wasseq^ebalt  9b. 

Analgse  i  0,499  Qrm.  bei  100*  im  Strom  von  Wasser- 
stoffgas  getrocknetes  Sab  gaben  bei  Verbrennung  0,i925  Wasser 
und  0^58  Kohlensiora 

Euenoxydhesünrnwig  .*  0,483  Grm.  lieferten  nach  dem 
Glühen  und  Behandeln  mit  Salpetersäure  0,1635  Eisenoxyd  und 
0,1471  Eisenoxydul. 

Es  ergifibt  skh  hieraus  folgi^dc  f  onpe)  (Fe  o^  #^8;)  ; 

FeO,  C«  H«  0«, 

welche  in  100  Thcilen  verlangt  : 


ihre$ßke.  109 

gefunden 

WnasenMS  4^27  4,29 

Kohlenstof  30,77  30,4ß 

Ekwoxydid  80,77  30,45 

Smwrstoff  34,19  34^ 

100,00        100,00. 

Wa99eite9tmmmig  :  iJiZl  Gnu.  iallirockeiie  Snbstaiiz  ver^ 
kreii  im  Strom  tod  Wafsmtol)^  ml  iO»  müM  ü;t90 
WMrnr  SS  19^13  |KX,  wa«  &  AimfäftiMm  eiMpriislil, .wekhe 
18,75  pG  veriangeD. 

Du  bfUrockene  Salz  hat  also  die  ZrmmoensMaag  : 

FeO,  C,  Hs  0*  +  3  HO. 

IBkhstmres  Zmkoayd  Darjfe^tellt  dorcl)  Kooheo  des 
kohlensanrmi  Zinkoxyds  mit  llilchsaare. — Beim  Erkalten  scheidet 
es  «dl,  wenn  die  Lösaag  C9nceiitrirt  in  k^BtaUiniscben  Km- 
iten,  wenn  Terdfinnter»  in  ieine»  spiefsigeii,  doch  stets  eng  zu- 
smomeiihangenden  Krystallen  ab.  Es  löst  sich  in  58  Theilen 
kailBm  und  6  Theilen  kochendem  Wasser,  ist  beinahe  anlOsIidi 
in  kochendem  und  kaltem  Alkohol  and  die  Lösnngen  reagiren 
aner«  Es  veiüerl  über  Schwefelsümre  kmn  Wasser,  kann  aber 
im  Tadmm  ganz  davon  befreit  werden. 

Aakise  :  Es  wmrde  bei  100^  getrocknetes  Salz  angewendet 

L    0,610Cbn.  Keteten  verbrannt  0,2255  Wasser  und  0,6615 

KeUenstee. 
IL    0,450  Grm.  0,1645  Wasser  nnd  0,487  KoUensäBre» 

Zmkoxydbesidnmimg  vermittelst  koUensanrem  Natron. 
01,961  Grm.  Substanz  gaben  0,3285  Zinkoxyd. 

Die  Resultate  ergeben  die  Formel  fZn  =  32,528^  : 

Zn  0,  Ce  H,  0^, 

wekske  in  100  Theilen  verlangt : 
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gaftad« 

'  L  ^~         IL 
Wasserstoff      4,11  4,10  4,06 

Kohlenstoff     29,62         29,57         29,52 

Zinkoxyd       33,35  »  33,48 

Saaerstofi       32,92  »  32,94 


100^  lOOfiO. 

Waiserifesümmung. 
L    4^9685  Gm.  lufttrockenes  Sah  verioreo  bis  100«  «fUtsI 

0,904  Wasser. 
IL    3,589  .GfiD.  0,655. 
DL    1,924  Grm.  Yierzehn  Tage  im  lofUeereo  RaiiBie  zeigten 

einen  Verlast  von  0,347  =  18,035  pG.,  bis  100^  eriiitot 

noch  dne  Abnahme  von  0,0035  ^  0,182  pC.,  in  Snauna 

18,217  pa 
In  100  Theilen  sind  enthalten  : 

I  IL  OL 

18,19         18,25       18,22, 

welcher  Gehalt  3  Aequivalenlen  gleicbkommly  welche  18,18  pC. 

erfordern. 

Die  Zusalnmensetzimg  des  lufttrockenen  Sakes  ist  demnach 

ausgedruckt  durch  die  Formel  : 

ZnO,  Ce  H»  0«  +  3  HO. 

Das  Zinksak  lilst  sich  bis  auf  210^  erhitien,  wobei  es  aar 
eine  höchst  unbedeutende  Zersetzung  erleidet,  wie  folgende  An- 
gaben zeigen  werden  : 

4,0645  Grm.  bei  100®  getrocknetes^  also  wasserfreies  Salz 
bis  120<»  erhitzt  verloren  0,0025  =  0,061  pC.,  von  da  bis  iW^ 
noch  0,005  =  0,123  pC,  bis  210®  constant,  also  in  Summa 
0,184  pC. 

Milcksawree  NkkdoxyduL  —  Kohlensaures  Nicketoxydol 
mit  Milchsäure  gekocht,  oder  schwefelaaures  Micketoiydal  dordi 
milchsauren  Baryt  zersetzt,  liefern  apfelgrune,  waren  die  Losungen 
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Terdfiml,  m  UscheMOnnigen  Gruppen  vereinigte,  voHkommen 
H^eich  »MamieDgeselzte  Nfidelchen;  Übt  man  ans  conoentriilen 
UsoDgen  taryslallisiren ,  so  scheidel  sich  das  Sab  in  krystalli- 
msdien  Kmaleii  ab.  Es  ist  beinahe  nnlMich  in  kaken,  oder 
lieaKch  Itelich  in  kochendem  Wasser,  mdSsUch  In  kaltem  und 
kodundem  AIk<dioI  mid  wird  defshalb  ans  der  wisserigfen  L5- 
mg  das  Sals  in  Ciestak  eines  Breies,  der  baM  krysullinisch 
wird,  durch  Alkohol  niedergescblag^  Die  Losm^ien  req^iren 
aar  sehr  sdiwaeh  sauer. 

Dus  Nickelsalz  ist  vollkommen  hAbesttadigr ,  verliert  aber 
schon  Ober  Schwefelstoe  eine  betridittfche  Quantitit  Wasser. 
Es  cfUhdt  davon  3  Aequivaiente,  von  welchen  zwei  bei  100^, 
das  dritte  erst  bei  i30^  entweidil 

ÄnaljfMe  :  Zur  Verbrennung  wurden  0,590  Grm.  bei  100^ 
getrockneter  Substanz  verwendet  Sie  lieferten  0,224  Wasser 
und  0^255  KoUensdore. 

Nickeloxydulbesiimnung  :  0,352  Gnu.  bei  134«  behandeltes, 
alfp  wasserireies ,  entsprechend  0,3787  Grm.  bei  100^  getrod[- 
neCem  Salz ,  ergaben  nach  dem  Glühen  und  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure 0,1105  NickdoxydoL 

Die  gefundenen  Resultate  erhalten  mit  Zugnmdlcgung  von 
Ni  =  29,022  durch  die  Formel  : 

I!liO,C«  H«  Ot  +  H0 
einea  Ansdnwk.    Sie  verlangt  : 


gefondea 

Wasserstoff 

4,70 

4,79 

K(riiIenstoff 

28,21 

27,56 

Nickeloxydol 

29,48 

29,18 

Sauerstoff 

37,61  " 

38,47 

100,00  100,00. 

Der  KohlenstoQi^halt  ist  defiriialb  au  niedrig  ausgefallen^ 
wie  aicib  q4ter  bei  der  Wasserbestimmung  eigeben  wird,  bei 
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100*  d»  2  Aaqiiiviiieirte  nodk  nicbl  g«is    volbttiHÜg  9bI- 
wichen  weran* 

L  ißOi  Gm*  loflUm^eiMV  Substii»  ▼orbNreB  big  iOO«"  er- 
iutot  0,1555  W9gser,  0^706  Gnn«  weiter  auf  190%  abw- 
mal«  0,0565  W««aer. 

0.    0,655  Gnpp  bis  100%  O^OTS  auf  130«  noob  0^04^5  Wasw. 

'  Diefs  emapriohl  in  100  Theilen  filr  das  bis  100»  eriitlite 
Salz  : 

L  n. 

11,15  1M5, 

weiaber  Gehatt  2  Aequivaleate  beMIgt »  welche  verJaogen  ) 

12i36. 
Fttr  daa  Üb  130«  erhiWe  Sab  : 

I.  a 

18;24  18,55, 

was  3  Aeqaiyalente  ausmacht,  welche  erfordern  18,54 

Das  einer  Temperatur  von  130«  ausgesetzt  gewesene  Salz 
hat  demnach  die  Formel : 

NiO,  C  H^  0,; 
das  einer  Temperator  von  100«  ausgesetzt  gewesene 

NiO,  C;  H,  0,  4«  aO; 
das  bfttrockene  Salz 

NiO,  C^  Ht  Ot  +  3  BD. 

MSMitaureB  Kob(dk>xjfdid.  —  Wird  eitäten  durchkochen 
des  Kobaltoxydbydrats  mit  Milchsäure.  Es  stellt  ein  pfirsich- 
bUithrothes,  ganz  den  Typus  des  Nickelsalzes  besitzendes  Salz 
dar.  In  den  Lo^Iicbkeitsvearbaltoissen  und  dem  Verhalten  der 
wässerigen  Lösung  zu  Weingeist  copirt  e&  ebenfalls  vollkommen 
das  mikhsaure  Nidcetoxydul ,  auch  reagirt  es  wie  dieses  nur 
sehr  schwach  sauer.  Es  ist  lufUiestandig  und  verliert  über 
SehwefeisMure  kein  Wasser,  wohl  aber  ha  Vaam». 

Analyse  :  Bs  wurde  bei  100«  getrocknetes  Sab  angewendet. 


Are  Sßkt.  im 

L    Vtrtrmmi^  :  0,4489  «m.   Bdbttfu  iuldelan  0,1730 
WtMer  md  0^75  KoiOmlnr«. 
.     Kcbafhuiffth^tMlmmmg  i  Durch  g^liiidw  GHBmo  <fa»  Srim 
wvde  die  y«ri>aidimg C«, O4  d«|ig«iMOt  wdiuBraM  dwOjcydoi 
borachiMt 

0|718  Onn.  8«lMi«n  ergtim  9^6S»  (^  0«., 
a   (V438  Gn«.  $<*8law  «Piidi«n  Q^l$3$  W««er  «ul  0^96 

M«  dflvi  «rhidlB««!  B»mlM  g«M  4w  Fonvel  horvor  : 

C4O,  Ci  Hs  0». 
««küe  V4rl«agt  (Co  ^  29,999), 


L 

IL 

Wanentofi       4^ 

4,46 

3,89 

Kohlenstoff      303 

30,36 

30,26 

Koballoxydul    31,63 

31,49 

» 

Saoentoff       33J4 

83,69. 

» 

100,00 

100,00.' 

WauerbesÜmmmg, 
L    1,4185  Grm.  lufUrbckBes  Salz  bis  adf  100^  erhitzt  Va- 
loren 0;264  Grm.  Wasser. 
B.    0,8065  Grm.  0^073. 
BL    0,M55  «hu.  0,18SB. 

h  100  Tfaeflai  sind  demnadi  enlhaUen  : 
L  fl.  UL 

18,61  18,1«  «9/X) 

gieMi  3  Ae^valepMij  .w^letie  erfar4ero  18,55. 

4 

D«i  ioAlr^ckeae  Salz  bat  foigtiob  die  Zusaouoeiiseteuiig  ; 

CoO,  C«  Hft  0^  +  3  BO. 

JHokm«^  HnitmwfitM.  -*-  Wir  eriufliiep  es  Iheils  in 
farblosen,  tkiüs  in  sohwaeb  anetbTfltfvbigeQ)  ^tark  glftmeiidapi 
KryHltMlinüten ,  daroli  Kodw  ^  kohlolsaiiieii  MatWMMydub 
mit  Milciisiiira.    fi«  iii  zieadioh  lösiieh  in  kaUepn,  MalH  in  ko« 
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chendem  Wasser,  nnlSslidi  hi  kakemii  leichter  in  kochendem 
Alkohol  Wird  die  wisser^  LBsong  mil  Weingeist  versetst, 
so  scheidet  sich  dn  in  den  physikalischen  Bigenschaften  ?0i 
dem  reinen  Wasser  krystaflisirten  sehr  abweichendes  Sah  ab« 
was  jedoch,  wie  die  Analyse  zeigen  wird,  in  der  Zosammen- 
Setzung  mit  diesem  Tollkoannen  identisch  isL  Die  Lösungen 
reagiren  ganz  neutral  und  man  kann  aus  der  wisserigm  durch 
frei wüliges  Verdunsten  grofiM,  schöne,  woUausgebildeleKrystalle 
erhalten.  Herr  Dr.  Ettling  hatte  <Ue  Gtte,  ehe  faystallogra- 
phisdie  Bestimmung  derselben  vorzunehmen  und  er  fand  sie  dem 
zwei-  und  eins^edrigen  System  angehorqf.  Wie  beim  Kupfer- 
sab^  so  zeigen  audi  hier  die  Terschiedenen  Flächen  verschiedene 
Arten  des  Glanzes. 

So  ist  (oo  P  oo)  perlmutterglänzend 
ooT'oo    gla^länzend  und 

—     I   sind  drüsig. 

Die  Krystalle  besitzen  einen  dicken  Habitus  in  der  Richtung 
von  oo  F  oo  und  zeigen  Oberhaupt  eine  grolbe  Aehnlichkeit 
mit  denen  des  Zuckers. 

Das  Salz  ist  vollkommen  luftbeständig,  verliert  aber  ttber 
Sohwefelsäure  eine  beträchtlidie  Menge  Wasser,  nisdich  an 
9  pC.  Es  fiel  uns  auf,  da&  zwei  verschiedene  Portkmen,  die 
über  Schwefelsäure,  bis  sie  conslant  waren,  gestanden,  beinahe 
gleich  viel  an  Gewicht  verioren  hatten,  nämlich  die  eine  9,67, 
die  andere  9,65  p& ,  ohgleidi  dieser  Verinst  keinem  Atomver- 
hältnifs  entspricht  Im  luftleeren  Raum  scheinen  vom  Salz  zwei 
Aequivalente  zu  entwichen« 

.    Aiuilg9e  :  Es  diente  zu  dersdben,  das  ans  der  mit  Wein«, 
fsist  versetzten  wässerigen  Lösung  krystaiVsiile  Saht 

0,4965  Grm.  bei  100^  getrocknetes  Sab  Keferten  bei  der 
Verbrennung  0,198  Wasser  und  0,557  KoMensäure. 
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MniigmiatsfjfdiJbeilummMg  :  9ie  wwde  nit  den  dmk  0»^ 
kflg  Ca&heii  des  Salies  eriialleiien  Hansttio^ 

0^720  GmL  bei  iOO<»  behwideltes  Salz  eigabeD  Oßil  Gm. 
MaflganoxTdoxydal,  ei^reebeiid  0,220  MansanoxydnL 

Bmnm  llbl  sich  die  Fomel  enlwishein  : 
welche  benspnwhl  :  Mo  =s  97,7i& 


Wasserstoff  4^28  4^1 

Kohlenstoff  30,84  30,61 

Manganoxydul  30,60  30,56 

Sauerstoff  34,28  34,^2 


lOOfiO       100,00. 
WoiserbeiMmmmg  : 
L    Ans  Wasser  krystalUsirtes  Sab.    2,001  Grm.  vom  tafttro- 
*  ckenen  Zustand  aof  400<»  erhitzt,  gabeo  0,374  Gm.  Was- 
ser ab. 
n.    Ans  wangeisthattigem  Wasser  angeschossenes  nulchsaures 
Manganoxydul.    1,5565  Gm.  0,3075  Gm.  Wasser. 
In  Procenteo  ausgedruckt  : 

L  a 

18,69       19,77, 

oder  3  Aequivaleote,  und  es  würde  demnach  dem  hiftrockenen 

Sek  die  Formel  : 

MnO,  C»  Ha  0»  +  3  HO 


MOchsaure  Bittererde.  —  IXe  hie  imd  da  mit  kleinen, 
günzenden ,  nicht  nllher  zu  bestumnenden  Prismen  ver- 
Krjstallkrusten,  welche  man  erhSIt,  wenn  man  sdiwefel- 
Bittererde  mit  milchsaurem  Baryt  zersetzt  ^  oder  kohlen- 
Biltererde  mit  Milchsiure  kocht,  zeigen  sich  volikommen 
ideotisGh.  Das  Salz  ist  in  gewöhnhehem  .und  absohitem  Alkohol, 
sowohl  kaltem  als  warmem,  als  unlöslich  zu  betrachten.    Sechs 
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Thefle  kodidodes  tttid  9B  TheÜe  kidles  IfaMer,  rfnd  2q  sdner 
Ldmfkgf  effefderlidi.  Dil»  Säte  reagirt  Tonkommen  noDlral ,  and 
(hntipft  imm  Ae  LMatig^dn  ttn  WasseTbade  zttf  TI^Ockerte,  M  b^ 
kommt  man  eki  herrilch  ndasgldnzendes,  süberweiben^  waaser- 
freies  Prodacl,  weMMt  MmeMlidi  ko  Sonneidiidil  «in6^[MiicbU 
volle  Erscheinung  darbioM.  Die  Anifabe,  dafs  die  nuldiaam^e 
Bittererde  verwittere,  kömiei»  ^ir-^oMhaitt  «lehl  beMMgen» 
denn  das  Salz  dreü  Wichen  lang  der  Luft  exponni,  halte  Mcbt 
den  geringsten  Gäwiditaverlust  erlitten.  Selbst  über  Schwefel- 
saore  hatte  es  erst  iiach  langer  Zeit  dne  geringe  Portion  Wasser 
abgegeben;  Im  Vacuam entweichen  jedoch  bald  bedeulende Qoan- 
tititen. 

Analyse  : 
L    0,4845  Grm.  bei  iW^  gelrocknetei'  Sobslain  Ivsfcrtett,  mit 
Kupferoxyd  terbrannl  j  0,817  Grm.  Wasser  und  0,6295 
Grm.  KoMehsXdreb 
BiUererdebestvmmmg  :  0,6455  Grm.  Substanz  gsl^  0,3525 
Grm.  pyrophosphersAure  IHttererde  (P  =r  S1,4S0>,  welehe 
0,1291  Grm.  ßittererde  enthalten. 
IL    0,4207  Grm.  Substanz,  ebenfhlls  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 
gaben  0,1885  Grm.  Wasser  und  0,547  Grm.  Kohlensaure. 
Diesen  Resultaten  entspricht  die  Formel :  MgO,  C|«  Hg  Os, 
welche  verfamgt  : 

gefnaden 


L 

a 

Wasserstoff 

4jXt 

4,97 

4,99 

Kdderisloff 

SSM 

86M 

S5,4« 

Bittei*enl* 

20;» 

20/» 

» 

S«ucnl«ff 

39^ 

39,59 

» 

100,00       100,00. 
WnsserheiHnammg  :  1,99t  Grm.  Itiftfrockenö  Substanz  Ver^ 
knren  bis  100*  erhitet  0,4175  =  21,12  pC.  oder  3  Aequlva^ 
iente^  welche  erheischen  :  21,017  pC. 
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Du»  Mklnodkaie  Säte  imt  Ib^icb  dte 

MffO,  C«  Hs  Os  ^-  8  HO. 

IMbiioii  I!  KäOtetde.  ^  Mm  staut  sie  Aveh  KmImmi  des 

tofctoüMwrCTi  K«U»  mit  Milchfdttr«  dat.     Sl#  sehMAft  mi$  der 

wässerigen  conceDtrirte»  LSrani;  in  Gestalt  veti  barten  KArnem^ 

welfliie  aw  eonoentriftdi  stfal%  grappirteti  Krystafle*  li^stelieD 

mi  nd  Adudielriceit  Mit  Sagd  Mgren,  an.    UeberiSite  aMin  die 

Lösongen  der  freiwilligen  Verdunstung,  ttltt  deotlictiere  Krystalle 

ra  erbaben^  so  efflorescirt  das  Sab  auberordentlich  stavk  und 

üß  Wandungen  des  Qefafiies  bfdecken  sich  mit  blumenkoU- 

art^en,  dendritiscben  Massen,  ohne  dafs  man  seinen  Zweck  er- 

rachl.     Das  Sab  loet  sich  4n  jedem  Verhältnis  in  kochendem 

Wasier  and  gewShnliCbem  Alkohol,  da  es  bei  diesen  Temperaturen 

in  sdnem  Krystdwasser  schmibt,  bedarf  aber  9,5  Theile  kaltes 

Wasser  m  seber  Lösng«    In  kaltem  Weingeist  ist  der  milch- 

Wffe  Kalk  Tollkomme*  unlöslich,  und  es  scheint^  ab  wenn  auch 

bei  Temperaturen,    die  den  Kocbpnnkt  des  Weingeisis  nicht 

erreichen,  diefs  der  FaH  fey»  wenigisleqs  fanden  wir  nur  Spuren 

donelben  bei  50^  in  Weingebt  gelöst,  so  dab  ihm  überhaupt 

das  Vermögen 9  von  Wemgebt  aufgenommen  zu  werden,  ab- 

ginge.     Die  Unlöslichkeil  des  milchsauren  Kalks  in  absolutem 

Alkohol,  dessen  Siedepunkt  tiefer  liegt  ab  der  des  gewöhnlichen, 

spricht  ebenfalb  für  diese  Annahme. 

Aus  der  alkoholischen  Auflösung  setzt  sich  der  milchsaure 
Ealk  ab  ein  Krystallbrei  ab,  der  merkwflrdiger  Webe  denselben 
Krjsfallwassergehalt  zeigt,  als  das  aus  Wasser  ^haltene  Sab. 
Der  milchsaure  Kalk  reagirt  vollkonunen  neutral  und  ist  durchaus 
hfibeständig.  Er  giebt  sowohl  Über  Schwefebäure,  als  auch  im 
bBIeeren  Raum  sein  Krystallwasser  leicht  ab  und  man  kann  ihn 
tedi  längeres  Behandebi  in  letzlerem  hiervon  ganzlich  befreien. 

L    0,642  Grm.  bei  100<^  getrockneter  Substanz  lieferten,  beim 
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.     VerfcreBiien  Bit  oinmatf em  Ueiozjd,  0^4^ 
uBd  0 ,766  Gm.  KoUensiiire. 

KalkbesStmmmg  :  Sie  wurde  ab  sdiweMMHirer  Kalk  anf 
Dasaean  Wefe  b^weifatelligl :  0,9405  Qm.  Sobrtaiia  ga- 
ben 0^584  Grm«  achwefebanreB  Kalk. 
IL    0^4487  GniL  Substanz,  ebmifaUa  mit  ohromaanraai  Blew 
oxyd  verbrannt,  ergaben  0,191  Gm.  Wasw  und  0^5405 
Kohlenaiare. 


Die  gefiindenen  Verhältnisse  entsprechen  der  Pomel : 
Ca  =  30A  GaO,  Cs  Hs  0., 
welche  verlangt : 


fliaaimk 

T""^^""^ 

Wastentoff 

4^9 

4»75       4,72 

Kohlenstoff 

33,03 

32^      32,78 

Kallwrde 

Z&fid 

25^         • 

Saoentoff 

36,68 

37,14           n 

100,00       100,00. 

Wcuserbesiimmimg  :  Sammtliches  Krystallwasser  geht  bei 
100®  fort,  wie  man  aus  der  Bestimmung  ersehen  wird,  und 
müssen  wohl  die  neuesten  Angaben  Wackenroder^s*),  nach 
welchem  das  fünfte  Aequivalent  erst  bei  130®  und  darüber  unter 
geringer  Zersetzung  des  Kalksalzes  entweichen  soll,  auf  einem 
Beobachtungsfebler  beruhen,  und  folglich  die  aus  diesem  Ver- 
halten geschöpften  Consequenzen  unrichtig  seyn. 
L    4,4295  Grm.  Substanz  verloren,  bei  100®  ^hitzt,   1,294 

Grm.  Wasser. 
IL    0,894  Grm.  Substanz  0,2585  Grm.  Wasser, 
m.    1,068  Grm.   aus  Weingeist  krystallisirte  Substanz  0,313 
Grm.  Wasser. 


*)  Arch.  d.  Pharm.  Bd.  XLVU  2.  if.  S.  261. 
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In  Proeenten  ansgedröckt  : 

i.  n.  n. 

29^  28,91  29,30 

gleich  5  Aeqoivaleiileny  w^cbe  erheischen  :  29^82  pC. 

IL  Der  Versach  g^ab  dersbalb  weniger,  obgleich  viele  Standen 
HD  Lnfibfld  9  weil  das  Kalksalz  durch  za  schnelles  Erhitzen  ge- 
schmolzen und  so  das  Entweichen  des  Wassers  erschwert  war. 
Man  kann  diesen  Uebebtand  umgehen,  wenn  man  das  Salz  zuerst 
enier  Temperotor  von  70 — 80^  ausgeselzl^  wo  dann  ein  grofser 
Theil  des  Krystallwassers  fortgeht.  Der  milchsaure  Kalk  kaiinf 
Ms  180*  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden ,  bei  220*  war  er  ge-* 
schmolzen  und  hatte  1^17  pG.  an  Gewicht  verloren,  auch  hatlö' 
das  Luftbad  einen  empyreamatischen  Geruch  angenonfmea 

Mik^stture  Kalkerde  mU  Cfd&rcalcium.  —  Dieses  Salz  ent- 
steht ,  wenn  man  die  wässerige  Lösung  lies"  milchsauren  Kalks 
mit  einem  Ueberschufs  von  Oiilorcaicium  versetzt  und  stark  ein- 
dampft. Es  krjstallisirt  in  wohl  charactertsirten,  prismatischin, 
dem  Ralksalz  nicht  entfernt  ähnlich  sehenden  luflbeständigen 
Krystallen  heraus.  Um  sie  von  dem  überschüssigen  Chlorcaicium 
zu  befreien,  läfst  man  sie  auf  FKefspapier  abtrocknen  und  wascht 
sie  mit  gewöhnlichem  kalten  Alkohol,  in  welchem  sie  ziemlich 
schwer  löslich  sind,  ab.  Es  ist  aus  dem  Grunde  nöthig,  Chlor* 
calciiun  im  Ueberschufs  anzuwenden  ,  weil  einerseits  eine  Ver- 
unreinigung durch  milcfasauren  Kalk  vermieden  wird,  und  dann, 
weil  wir  gefunden,  dafs  wenn  man  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  das  Salz  von  Chlorcaicium  zu  befreien  sucht,  man  einen 
Körper,  welcher  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  dem 
reinen  Kalksalz  mehr  ähnelt  und  auch  nach  oberflächlichen  Ver- 
suchen weniger  Chlor  zu  enthalten  schien ,  bekommt,  also  wohl 
ein  milchsaurer  Kalk  mit  wenigem  Chlorcaicium  seyn  mag.  Es 
ist  gar  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  durch  wiederholtes  Umkry- 
stallistren  der  milchsaure  Kalk  wieder  vollkommen  rein  erhalten 

Annnl.  d.  Chemie  u.  Phnmi.  LXI11.  Bd.  1    llelt  8 
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werden  kann;  jedodi  können  die  unten  aoanflilireaden  Resnltate 
der  Analyse,  welche  mit  gans  verschiedenen  Portionen  angestellt 
wurden,  die  distincten  Eigenschaften  dieses  Körpers  und  der 
Umstand,  dafii  man  ihn  auf  die  angegebene  Methode  unfehlbar 
eriiält^  über  die  Existenz  eines  Doppelsalzes  keinen  Zweifel 
lassen.  Es  ist  in  Wasser  und  kochendem  gewöhnlichem  Wein* 
geist  sehr  leicht  löslich,  von  kaltem  absolutem  Alkohol  wird  nur 
wenig  angenommen,  von  kochendem  ziemliidi  vid. 

Zur  Analyse  wurde  das  mit  Alkohol  abgewaschene  hiß-« 
trockene,  und  hierauf  bis  liO^  erhitzte  Salz  verwendet. 

Verbrennung  :  0,5015  Grm.  Substanz  mit  chromsaurem  Blei-^ 
Qzyd  verbrannt,  lieferten  0,1555  Grm.  Wasser  und  0^387  Grm. 
Kohlensiure. 

CUwtbesiimtttung  :  0,385  Grm.  Substanz  gaben  0,3232  Grm. 
Chlorsilber  =  0,0799  Chkir. 

KaOAeiUnmumg  ;  0,545  Grm.  Substanz  gaben  durch  klee- 
saures Ammoniak  bestimmt ,  0^168  Grm.  kohlensauren  Kalk  = 
0,1774  Ealkerde  =  32,550  pC. 

Die  Zusammenstellung  der  Resultate  ergid!>t  die  Formel  : 
(Ca  CI  +  CaO,  C,  H»  0«)  +  HO, 
also  Chlorcalcium,  in  welchem  das  zweite  Aequivalent  Wasser 
durch  milchsamren  Kalk  substituirt  ist 

Sie  verlangt  : 

Cl  =  35,463  und  Ca  =;  20. 

gefimdflii 


Wasserstoff 

3,46 

3,45 

Kohlenstoff 

90,75 

21,14 

Kalkerde 

16,14 

16,16 

Chlor 

20,44 

20,75 

Cakämn 

11,53 

11,71 

Sauerstoff 

27,68 

26,79 

100,00     100^. 
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L    Das  hifttrockene Salz  auf  110*  erhitzt,  erjfabeti  l,19i  Gim. 
Sutstanz  0,2555  Gnu.  Wasser. 

JL    0,806  Gnn.  0,184  Gm.  Wasser. 

In  100  TWiea  ayvedrOckt : ' 

L  IL 

21,453        22,82 

gleich  5  AequivaleDteo,  welche  20,60  pC.  beanspruchen. 

Die  ZusaniDaiisetziinf  4ea  feifllrockeneD  Salzes  würde  hier» 
«wh  donob  die  Formel  : 

CCa  Cl  +  CaO,  G«  H«  0«}  +  6  HO 

aiHgedröcki  seytt    Das  bei  HO*  behandelte  Salz  ist  nicht  zer- 
fiie&tiGiL 

Mädisaure  StronÜtmerde.  •—  Kohlensaure  Stroiitianerde  mit 
MiUmiure  gekocht,  biUet  ein  neutral  reagirendes,  dem  Kalksalz 
in  den  physikalischen  Eigenschaßen  sehr  analoges  Salz. 

Die  Constitution  des  Salzes  wurde  aus  einer  Strontianbe»» 
sUmnumg  abgeleitet;  sie  isl  im  lufitrocknen Zustand  Sr=  43,730 

Sr  O,  C  Qs  0«  +  3  HO, 
im  bei  100^  behanMlen  :  8r  0,  Gg  H,  0^  wie  folgende  Daten 
zeigeti  werden. 

SiraniicmbesHmmung  :  Sie  wurde  auf  nassem  Wege  mit 
Schwefelsaure  und  Weingeist  vorgenommen  und  dazu  bei  100^ 
behandeltes  Salz  angewandt 

0,6455  Grm.  Sobstanz  gaben  0,447  Grm.  schwefelsauren 
Sbwlian  =  0;i519  ^trontianerde  =  39,02  pC« 

Das  wasserfreie  Salz  verkmgl  38,97  pC. 

WUisetbuHmmimg  bei  iOO^  :  1,4375  Grm.  Sobstanz  gaben 
0,2545  Grm«  Wasser  ac  17,T0  pC.  3  Aequivalent  ss  16,90  pC. 

8» 
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Neutrale  mächsaiure  Baryterde.  — .  Koebt.man  kohteusaiire 
Baryterde  mit  Milchsäure ,  so  JMSt  sie  sich  leicht  auf  uad  niaii 
erhält  eine  neutral  reagirende  Fii^igkeit,  aiis  der  jedocb  keine 
Krystalle  zu  bekommen  sind.  Ueber  ihr  Verhalten  zu  Weingeist 
und  Aether  kann  das  beim  ßleisalz  'angeführte  gelten.  Es  ge- 
lang uns,  ein  saures  Salz  darzustellen,  von  weldben  v^eiter  Unten 
die  Rede  seyn  soll.  ... 

Mächsaures  Kali.  —  Wird  kohlensaures  Kali  mit  Milchsäure 
gesättigt  und  letztere  in  geringem  U^berschuTs  zugesetzt ,  so 
bekommt  man  bdf»  Bindampfbn  I9ifie9  Syvti|^,  an»  •  de»  keine 
Krystalle  gewonnen  werden  können.  •  Auch  beim  taii|j|isam«ii 
Verdunsten  des  Flüssigkeit  über  Schifrefieilsl||ure.und  im  luftleeren 
Raum,  sowie  durch  Behandeln  des  erhaltenen  Syrups  mit  Alke* 
hol,  Aether  etc.,  bekamen  wir  stets  nur  ^eine  amorphe . Masse 
zu  Gesicht  Wird  die  weingeistige  Losung  mit  wenig  Aeiher 
versetzt,  so  scheidet  sich  zwar  anfänglich  efai  fester,  aber  un- 
krystallinischer  Körper  aus,  der  auch  bald^ wieder  zu  einükn 
Syrup  zusammenfliefst  und  eine  von  Aether  scharf  getrennte 
Schicht  bildet. 

MüdkMures  NattOfK  —  Gs  ^iH  dasselbe  wie  beim  Kalisate. 

Milchsaures  Afmmniiwmxypi,  *-  Auch  bei  diesem  Körper« 
den  einige  Chemiker  krystnUisirt  ertialteo  Inb^a  woU^,  .könpen 
wir  mit  Bestimmtheit  auf  das  Verhalten  der  Lösungen  des  KaK^ 
Salzes  verweisen.  Einen  Versuch ,  der  uns  sicher  das  Erhallen 
von  Krystallen  hoffen  liefs,  können  wir  doch  nicht  unerwähnt 
lassen. 

Wir  lösten  nämlich  die  Milchsäure  in  Aether  und  leiteten 
trockenes  Ammoniakgas  hindurch.  Bei  dek*  ersten  Einwirkung' 
zeigten  sich  auch  Spureh  einer  krysldllinischeh  ^Vefliiihtung,  aber 
die  Operation  weiter  fortgesetzt,  to^e  sieh  Alles  wieder  in  einen 
Syrup  auf,  über  welchem  sii^h.  der.  Aether  voUlMmunen  rein  ab- 
geschieden liatle.     Wierden::  dje  L9$i9veQ  des  AmmoiHak^^li^es 


ihreSalie.  ilT 

erwärmt^  so  gäit  Ammoniak  weg  und  sie  zeigen  eine  saure 
ReactioD. 

Mm  ti'    •  *:: 

'^^      SMffe  Scit^  der  KSkhgikire. 

Saurer  tnächsmiter  Baryt  —  Versetzt  man  &sn  neutralen 

•  •      •         .  "  •       • 

milchsaaren  Baryt  vh\l  gerade  so  viel  Milchsiäure,  als  schon  darin 
vorhanden,  so  bekommt  man  ein  deutlich  krystallisfrtes,  änfserst 
festes,  stark  sauer  reagirendes  Salz.  Um  es  von  dem  möglicher- 
weise Torhandenen  neutralen  'Barytsalz,  od^r  der  überschüssigen 
HMsiiire  n  befreien ,  wäscht  man  es  mit  gewöhnlichem  Al- 
kohol, in  den  es  mebt  sehr  löslich  ist,  ab.  Die  Krystalle 'sind 
vollkommeii  hiftbestendig,  bleiben  auch  über  Schw^fehäore  und 
in  Vacuum  Tollkommen  constant  und  lösen  sieh  ziemlich  leicht 
in  Wasser*    • 

Die  Analyse- wurdi^  mir  hfttroekenefti  Satz  angestellt; 
L    Veritenmulg  :  Sie' w^üriie  mit  chromsanrem  BlekiJtyd  vor- 

genommen  und'  um  Bride  isine  selir  starke  Ritze  gegeben. 

0^96&  6m.  SubimnrKtr  Heferlen  0^99  firm.  Wasser  und 

<V5285  Grm.  KohlensSore; 
BarffAe9timmm^  :  Atif  nassem  Wege  vermittelst  Schwe^ 

Msiore.    0,6035  Orm.  Substanz  ^aben  0^2898  Orm.  schwe- 

fiilsanfdn  Bttryt  ss  0,187  Baryterde^ 
B.    Verirtnumg  ^  EbenbllB  mit  chrontsanr^  Meioxyd  «nge- 

sieflt.    0,4965  Gmu  Substanz  lieferten  0,2015  Grm.  Wasser 

und  0,5255  6rm.  KoUensiure. 
Barythestimmmg  :  Das  Selz  wurde  stark  geglüht,  mit 

Sc>vf<efetehire  bebendeil  und  4ibermal8  eine  starke  Hitze 

gefpeben.    0,659  Grm.  gaben  0,3055  Grm.  schwefelsauren 

Btryt  sr  0,2008  Grm.  Baryterde, 
m.    taryisah  :  Wie  bei  D.  verfohren^    0,632  Grm.  lieferten 

0,885  Gnm  aebwelMsBuren  Baryt  s  0,194  Baryterde. 
Die  gefcndeae»  Verhditnisse  entsprechen  der  Formel :  Ba 
^  08,663, 
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B$0,  C«  Hs  Oft  +  HO,  C»  Hs  Oi, 
welche  verlangt  : 

I.  B.  IIL 

KoUenslofF     89^         28^     28,86         « 
Q«rytar4e       30,96        30»99     30,47     90,70 
SmiOTtoff      g5,53         36>3»     36,16 „ 

100,00       100,00    100,00. 

Wird  im  loIUrcK^keiie  S«ib  hi»  md  100^  «rhiW,  #0  «iftkt 
es  etwas  mfiaminea,  das  Luftbad  ninmit  eopyreimMilisdieQ  Qe^ 
flieh  a»,  und  kl  einem  FaU  ei^b  sieb  ein  Verhiai  yo»  2,90pCX, 
in  eiaem  anderen  von  3^  pC.  ^ 

Saure  tmkhsaure  Kalkerde*  -^  VerCihrt  man  bei  der  Dar«* 
stellongr  auf  analoge  Weiae  wie  beim  Varjflsal^  ao  beatebea  die 
^sten  Kristallisationen  aas  neutrdeon  a^chsaiireoi  Kaik^  Paoq>ft 
man  zor  vollstindigen  Abocheidong'  desselben ,  vebbe ,  da  die 
LöslicblKeitsverhMtaiaBe  90  aebr  versctaaden  find,  leiobt  beweric- 
stelligt  werden  Isann^  bis  zur  Sympoonaislena  ein,  so  esrhtt  man 
conoenUisch  ßiaerigei  dem  Wavellit  sehr  ühnlbdi  aebende  Kry- 
stallmassen ,  die,  u  kochendem  abaolntam  AIfcebol  galoal,  sich 
beim  Erkalten  als  ein  Krystsllgewebe  absflbmden*    Auf  eto  Fiker 
gebracht  ond  mit  Aelber  aor  Balferming  der  firmen  IKMhsMre 
sorgfSkig  abgewaschen,  teigi  sieb  das  Sslz  aki  ein  asrl  anxa«- 
fuhlendes,  in  der  Wärme  stark  gUhuiendes,  voHkommeB  hiftbe- 
sMediges  Krystallaggregat.    Aus  diam  Yerhailesu  data  dorch  Hin- 
SttfÜfen  einer  äquivalenten  Menge  lüh^hsaur«  aus»  neubralen 
milobsauren  Kalk ,  auersi  wiedev  ein«  Perüen  desselbnn  herana- 
krystallislrt,  möchte  man  folgevn  können,   Al&t  ms:  VeheaschaTa 
von  MUehsäure  cur  Bildung  des  sauren  Sattes  erfbvderiiob,  iMd 
es  isi  defsbalb  wqU  vofihniihafter',  v4n  vor»  bemfci  dtaaor  Be- 
dingwig  daveb  Znsaia  emer  gröfimmn  OuatilMl  Siape  sn.enu 
sprechen. 
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ilwri|f«e :  Sie  wurde  oA  bei  80*  getmdnieteai  Sab  an- 

L    Vefirenmaig  :  Es  wurde  sieh  dam  des  ebromsaiirM  BM- 
exyda  bedtent,  die  Mischung  kalt  torsenommen  und  nichl 
aoagepempt    0,179  Grm.  SobstaiiE  lieferten  OfiM  firnL 
Wanel  ond  0,2375  Grm.  KoUaigftiire. 
tüMegUmmmg  :  Auf  trockenem  Weg  mit  SehWdUtfnre 
aoflgefSiirt.    0,413S  Grm.  Substanz  gaben  0,1401^  arm. 
sehweTeisaitreD  Kalk  =  0,057B  Kalkerde. 
I.    KMbetUmmnig  :  Wie  bei  L  vorgenommetii  O^lMft  Grm. 
taßtrockene  =  0,1504  bei  80*  behandelter  SnbstMuS  Ke- 
ferten  0,048  Grm.  sebwefebawer  Kalk  s  0,0198  Kalkerde. 
Die  Resoltate  fttaw  so  der  Formel  :  CGft  atfc  aO)  : 
CaO,  C,  H|  Oft  4»  ao,  C«  H«  0«, 


• 

gtfoMte 

- 

T^^^^-dT 

Wasserstoff 

5.53 

6.81         » 

Kohlenstoff 

36,18 

36,20         » 

Kalkerde 

14,07 

14,01      13,17 

Sauerstoff 

44,22 

43,98 

100,00     ioo,oa 

Aof  die  Analyse  IL  kann  wegen  der  geringen  Menge  an- 
gewaiidler  Substanz  kein  groCser  Werth  gelegt  werden  und  sie 
isl  oaefar  als  eine  oberfilcblidm  Cootrole  anzusehen. 

Wa$ietie$iimmimg :  Vom  lufttrocknen  Zustand  auf  80^  erhitzt, 
mrloren  0,6705  Grm.  Substanz  0,059  Grm.  Wasser  =  8,80  p(X, 
wdeher  Yertaü  a  Aeiiiiiralenlen  entspricht,  welche  8,26  pC. 


Ihm  Infitrockeae  Sak  Utie  demiaeb  die  Formel : 
(CaO,  C«  Hft  0»  +  BOv  €«  B»  Os)  +  9  HO. 
Waide  diu  Salz  Ober  80^  eriiitzt»  so^  sinkt  es  schwaeh  t^ 
leOy  das  Luftbad  roch  empyreuinatiscb  und  die  Zersetzung 


180  Nöllner^  über  Zmntabfabricaiüm. 

f^  «ich  ««rMTdem  in  einem  «pedetien  Fell,  wo  (iieTeniperator 
bis  90^  gesteigert  worden  war,  durch  eine  GewichtsiitaHduiie 
jon  (^  pC«  si»  erlmpnea.    « 

Anf  cH^  Exi^ene.^at^  sauren  Salze  glauben  wir  die  zwei- 
basische JKatnr  der  Hüchsäure  begründen  zu  köonen,,  welche 
Annahme  um  so  mehr  gei*echtfertigt  erscheinen  dürfte,  da  sich 
itodqrch  die  Bildung  der.BuUersdure  aus  der  Müehaanre,  bei 
welcher  man  frtther  eine  VerdoppeHqig:  des  .llilpbsaiiK-eatoms 
annehmen  mufstOj  leicht,  und  imscrei^6f»griffeH  :Up4  Aas^rfiwiangs-- 
wfiseii  zogangtioher,  erklären  läOat.  Die  Fopnel  filr  flie  Mij|rb~ 
siore  würde  deiionach  die  Gestalt : 

C|t  Hit  Ol«  +ZÜQ 
anzunehmen  heben  und  in  .den  neuli:al#o.^lzen  beide,  in  den 
sauren  1  Aeq.  Wasser  durch  IfetaUoxyd  substitoirt  seyn. 

Ueber  die  Resultate  eines  weiteren  Studiusps  4cr  JUiloh* 
säure,  namentUeh  über  ihr  Verhaften  bei  höherer  Temperatur 
und  die  aus  den  dabei  auttretenden .  Zersetzungsproducten  her- 
vorgehenden Verbindungen ,  behalten  wir  uns  einen  Bericht  aof 
spätere  Zeit  vor. 


\ » 


lieber  Ziiuis^abiic«(liQi); 
von  C.  NÖUner. 


^  Je  mehr  die  wiBsenschafUiabe  Soqm  Aas;GeMQt*  der  Malaie 
Wissenschaften  beleuchtet  und  der  Mensch  dadurch  sfeb  nelbet 
und  Alles,  was  ihn  nmgiehlfmiher  kennen  leni^  desto:  mehr  er- 
kennt man ,  wi^selbst  d^r ,  scbeinbspp  geriiagfqgigslB,  C^enstand 
4ein  flienschliciien  Geiste .  ein  groftes  Feld  der  Forschung  er» 


NöUmt,  über  Srnmabfabricaikm.  12t 

öffiUft  .und  z«§[]f9H)li  aaob  wilier  tine  reio  phtkiisohe  Atmminng 
fif  s  «eaeUscbiaUcbe  Lebeih  w\iSA\  vebbatb  Wm^ltoiis  eine 
ai^eoieiiio  KeaiUeib  «Her.  Se^oheiiuing^ea  .  der  ma  udqfebenden 
Siftor  ftr  jadei  Medsaheii;  fiQwiohl  jten  neck^tcifi  wimamimür* 
litker  AttsbSdfMg^.riegendettf  als  «aiudi  den  GeschdlMiaiiMi'iDil 
jedem  Tige  uetetMirlicIief  wiid«  r  i 

fci  deen: Felgeidea >iviil  leh  olr  lei^n^  iirieieb  dwekdib 
Ei^eeeehaft  mehrerer  üeleltov  ioibetondere  d^  Zkiiia,  ia  A^ 
Htou^gfii,  deie^ibeli  MeMi  vea  vdracfciedefter  Ceootolralion  be«« 
fiodUdi«  «ersehiedeiia  eleiiln»be  Zettiede  antatehnea^  did 
schösalea  HatelHuyBUJliBaMowni  erUelt  und  ein  nenen  Verfaiaren 
das  Zinnaate  CZinncUeiturl  im  Greftea  inäglicbsl  VcurUieilhan 
dantnaielton,  daraar  grftodale* 

Sehen:  Zambeai  erwahnl  einer  aweielemMigan  .Siiule  aitf 
die  Weas0jC(Miatrnirt^  daCs  ermeheere  Zinnplitfchea  de  acbneU 
det^.dafil  jedea  in  eine  iNiieSpilse  ansläoftundafiftininiU.Waanv 
gefilile  Uivgläser  sielll,  so»,  dab  jedea  PÜttohto  ani  anfei'  iteb^ 
einflaieraiebendeB  (Siaaeni  f  leiahaanir  rei^ty  ned.hal  daM  ';an 
den  bddte  Polen  der  iuiieinleB  Pfitldkan.  leinei.nebrare  Tef^e 
anhaltende  Spannnng  bemerkt  y  ahn»  .dai».  eiab  Vef3ndemag.'  an 
den  ZinnpJättchen  wahrzunehmen  war;  dann  bat  aber*  u.^A. 
namnntfioh  BpQ^ehJial'S^  tinei>  Reihe  i  faeiebrender  Verennhd.  über 
die  Rndacäto  eiiies.  MelaUaidnreh  «fai  Ihm  gbiolMaeanifteet  licldl 
bcknum  gemuchti  denen  ich  neckfolgeadtt  anreiben  wilL       :> 

FnUl  man  einen  langen  Kolite  .ndl  franulirlem  Zhinglaa 
an,  bnaigt  dann  etwas  coneenUirlei  Zlnntelzlöanng  (2innchlo»ur^ 
hineia  n«d  halt  die$a.beMindig  im  .Kiichen,  db  .entwickeln  aieh 
«oa:  4er  Loaai|g..niupiniörUdh  grojse. Gesbiaaen  voa  SabsaSarei 
welrte^  dne.dber  der  Fl&asigheil  befindlü^beZinn  nach  und  nadb 
anflöfiM  4aid  in. dem,  Mete ^  :ab  dieie  Anfldsung  von  Zinn  g»^ 
sehiebl,  adbeidDt.fiipb  flelcheB.:ana  d«r  Zinniiauag  znitfehat:.der 

OberflftdK^.der  FlAssigkiet  ab  eine  niehi  kryflaHinache  Rinde 
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wiedor  cb,  §o  M$^  ireni  dit  Koehea  etwa  rkmim  Ttigt 
l«V  MsefBliI  wurde,  eb«i  so  fiel  vw  den  Aber  der 
FMariKkeit  befiodliehen  Ziu  mtgOUt  wuhb,  ale  die  Zkm- 
laev«  9dbti  mrher  eutUell.  See  Balwiekehnf  voo  Wi 
Meü^f  wolftr  nea  die  aue  der  sturen  Sriilfinig  eidi 
wdurend  enlwickeliidea  Ged>b»eo  haüea  lUkMle,  Mel  diM 
dnrchaui  nidit  Stetig  deoe  eis  oben  am  Kelbea  aqgebiichles 
pneumetisohee  Rdir  liefii  uar  sa  Anhi^  deeVemohi^  ee  iMge 
noch  alBMMphirieehe  Luft  in  Kolbeu  war  and  dieae  durob  die 
Wime  aoBigedehnl  wurde,  LeftMaem  auastttaen,  ae  M»  dso 
bierbei  eine  unaufhiMicbe  Tremuqf  and  Wiederverefaiigung'  der 
Blenenle  dea  Zinnsalzes  SMt  findel »  indem  die  electronegalivea 
Beslandlheile  der Zinnsaiziösui^r,  dieSebsiare  und  der  Sauerslei 
des  Wassers,  sieb  mit  dem  oberhalb  der  PMas^fkeil  liefindlichen 
Zinn,  welcbea  daselbsi  positiv  auftritt,  verebitgeo,  es  ndiSseD 
and  das  Zunoxydul  und  der  Waaserstoff  des  aerlegten  Wassers, 
ab  die  positiven  Brntaadtbeile  der  Zinnlösaag,  sanidisl 
der  Obevflaehe  der  FlössiglMil  an  das  daselbst  negativ 
lande  Zbn  strömen ,  der  Waaserrtolf  das  Zinnoxydul  redosM 
and  aeniit  Znm  ab  eine  rein  metallbsb  gUnaende  ScUctat  tkk 
aliscbeidat 

GeediiehC  dieser  Proeefs  n  d^  Kahe^  «adem  awn  eineii 
Saastab  in  ciae  eonoentrirte  iluflOsung  von  Ziaaaab  steift  und 
diese  vorsichtig  mit  Wasser  schiebtet,  ai  der  AH,  dafii  der  Km^ 
sisb  ui  beiden  Fläsngkeilsn  sisb  befindet,  ae  sieht  man  akbaU 
an  der  Grenze,  wo  beide  Flussigkeiteo  sieb  berühren,  das  Zinn 
bi  groben,  oft  4  -«  5  Zell  bngen  Spiefsen  sich  absebdden« 
Bisweilen  erhält  man  aueh  ganz  dttane  fnadraüsebe  BÜftcbaa» 
die  sehr  leicht  vom  Mittelpunkt  aus  in  vier  recfatwiaküge  Dnri^ 
ecke  serreiften  und  bei  niherer  mikrasoopiseber  Ontersufbung 
ganz^  si>  gebOdal  anrt,  wie  die  aus  unaibligen  Wlliibbi  anaam- 
nenguaeiaten  tuappenflnaigen  Pyramidrn  des  Cihlerkaiiumsi  GUm^ 
nalrinns  eto»;  ebenso  sind  die  obqieo  SpidiBe  nichts  ab  solcbe 


NoUn^r,  Siet  BmmhfakJeaHon,  I9S 

■üh  ciMT  SdlQ  Un  vQrUngwrto  frffpowffipn^g»  rjTWiiiii'ti, 
iMB  gewöhnfidk  wMer  einadiie  kMlie,  fohr  ngel* 
«HgririUele  WMd  oImb.  GMohhbl  dte  AlwMdam 
•«  pndflr  CQiMeilrirlai  FHirigkflitoii,  «o  efhill  BMit 
mm  mn  i»  graten  Qwmtititfli  in  FaMktti  «r« 
MM.  Mv  rwriiniffliiii  «Miraliidie  flinWi  Wird  iltamfH 
•M  SmIOm»  Mt  T6idMnlif  Saisifilvo«  «ddr  ysi^i^^fMur  aii 
9&tulnt^9  wnA  ommi  mit  Wmmt  omv  oiMMilviitar  StfaMoM 
■Ü  WttMT  geMÜDkM  oM  ein  ZiMsMi  tomidttig  Inang«« 
MU,  io  kiUstt  mtik  nömMan  KryfMb,  die  iM  wigm  dar 
SflMeHIgMl  Uirai  BsMahMitiehr  den  SaMakbimnan  gtakdM» 
ctaMo  wie  dar  Sateiak  bat  bnigaaiaar  KryttalUMto*  Würfet, 
M  aduider  die  bakaanle»  naomtigan  GebiUe  ^egpamma 
Bknea^  litfort 

Ober-  mid  oateiMb  dar  SMIa,  wo  die  SenkryataHe  itek 
^aBbaadep»  biUal  aiab  aiM  ScUehC  tabwanan  Anflogeat  dar  eaa 
Mncffftalliaefi  Kupfer  mit  elwitf  Zia»  beliebt,  sobdd  aMM  kM^ 
Kehaa  Zimi  «iwaMeli   wdabaa  stau  KapTer  vmI  alwae  Biami 


TeihMel  man  mabwe  aoleber  Sübe  aitf  äbnimbe  WeM» 
wie  Z  amkoni,  m  nebaneinaadef  ateboaden  GiaBer%  waria  ZiaaK 
Hau«  vaik  Wfwaer  geacbiabM  ikh  heifaMkA,  aa  WMaD  aich  «a 
der  (iMaei  Krjitam  aber  der  aohwane  Anlog  aracbemb 
ammar  m  einar  gewiiaen  Bicbiqng)  ae  dala  er  auf  dar. 
Seite  das  Zinnataba  eb^bidb^  md  der  anderen  Seile  w^ 
Icrimlb  der  Grenze ,  we  bakie  FÜMigkeüen  amb  beribren»  et«» 
irtmit  Spdler  jedoob  biUei  rieb  aowobl  im  Waaaer,  aia  in  dar 
SMieoBir  einas  iedan  GMaa  dMer  Anflaar. 

AalpiWi  den  Snn  vMA  mek  naah  Knpftr^  nor  erbüi 
«an  eral  mtlk  $  -«  i4  Tagen  legalmtfuge  OaiaMMr. 

Wamdel  man  dpcmmi  eMNriaabe  Verbäten  naC  die  PanM 
baiir  dea  Zinnaalae»  im  Grdben  an»  an  wnrt  daa  gewftMwbai 
VerfriweD  ginilkb  nnyeataltet     Man  löat  nkbt  daa  Zinn  ui 
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vsfdUmi^f  Misfiore  «rf  und  sodbt  die  Sfittigmig  danA-^fteras 
Itagfabon  d#rLaj%e  auf  gvamdifMis  ßiin  so  b^iBnlini^  sofidani 
■MBi  l«||rt.sögleich  t«  di»  RetoMn^  winnios  dieh^  idte  Atbutfira 
«■l^idkisl»^  VorivgeD  vm  Sletegoi  ott  gnuiolirtem  Zknr  gtsfUtt 
anuad  crUtt  dadvdi  vomst^tdion  emernftgriMiBir/cMMiceolrirte 
kalUtmg^  «Ad  iwl'iaäfflefdein  mck  den  Vortheii^  Ms  diä  «os 
den  Betörten  sich  entmMidhdd  Setoinre  in  jedem  <AigedbIioke 
eoQ  demZten  ibieiMrlwM^  wedarcli  ¥erhMie  an  MssiiK^  und 
die  xersIfireiMe  Wirkuiig  idar  Srissiere  Ml  (UModeiend  Vege^ 
taue«  venniedeo  werden  oed  der  Arbeiter  «iöbt'dblidh'dieSflte* 
säuredtepfe  iacoomiodiri  winl  Die^eiibalteiie'OonceMrineZiftfi- 
lOsoDG^  wkd.datm  nicht  in  Steingnt-  öd0r  Kupfer^fiMken  einge- 
dioipih'^ ..<80)ideiii  in  eäier  f/bwie  onr  Am,  welche  sieii  jeder 
Fabrikant  leicht  selbst  anfertigen  kann,  und  zwar  nuifii  das  Ein^ 
danspfoii  -wie  «n«  eiaer  Kupfe^phtine  iniiN^r  ndtieinem  grofsen 
UeberaohMft.von'gnmnlirteai  Zinn  {feaaiiehdw,  denh  entttlt  auch 
diu  LöflM^  riodb  etwas  freveSatasünrc ,  so  wird  dolsh  hnr  das 
frMttline 'Zinn  und*  hiohi  did-FfMine  aelbsl  ang^ONi,^  indenai 
auch  hierbei  das  Zinn  der  Pfanne  negativ  elektrisch ,  das  gräi^ 
anHrte  ZMn.  in  der«  Pfanne  pesiliv  ^lekirisehf  wfni.  Alles  lA  der 
FMidgheil  enlhaltene  Knpfer  echKg«  sfoh  dabei  anf  dem-  n^mti- 
Uvten>Zinn  i»der  Pfanne  als ieahwarsea« Pulver  nieder^-  and  an 
der'Cimipfiintte'seltl^eioh' immer  da,  m^  dJe^berflfehe' derbem- 
endampfenden  Zimilösung  llebt^  Zinn  in  rein  metallisch  gHtaeea- 
im  Sdhiehten  ab^  so  daii,.  Wenn  eine  solche  Ziniq)famie  bei 
ügMcbem  CMMraueh  nach  Jahren  einmal  ein  Loch  bekommt, 
solohes  IMchl  aof  die  Weise  wieder  ausgebessert  werdenkamn, 
indem  man  dasselbe  vorerst  mtt'efaieai^Zinmigel  vemietel'und' 
dann  die  ^ObeiftMie  der  einandamfANiden  Zinnfidssigfceil  längere 
Zeit  wöhrend  des'Einditiiphini  oni  jener  SlMle  m  erholten  aaolit» 
wötanA  m^nnah  ond>«ac&  giaoilNM«ichil'y  fewteeraMfieft  auf 
Wme  geldUiel  wird« 


.«i< »       f    •  •< 
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Da««  mcblüiiiieiaer  AWdit  iMfl  ^  Mm  mafUilMie  Be^ 
sckrabong:  dßr :  Datsteüvog^  dssZimiHteM  .nigebcav  «OQdem 
mr  ^e  Ibooreliscbe  Seite  idteer  BabiiottteMnellode  rnfw^ 
teflSD,  s0^  f^w.em.  icb.  fmf  dieiMKreiBiMlQli.LeiiiMeber  tmd 
9fn^  aar  ooeb  die  Aiüidil  mm^  deti  gejivffti  in  vUen  Fillen 
solefae  einfache  galvanisch-eleklrusche  Processe  die  Btldang  oaUir-» 
lieh  vockooMoeiNtar  rogeinillsiger  KfyalilleMaifs  antprphen  gMie» 
genea  MeM4leQ  in  der.Naiitr  verBOtabt  haben  mogen^  and  aeUm 
noch  tigMeb' aaler  iSo  einbebea.VerküilniflflM  aMi  MMea  werden: 


ITdier  die  DarsteBm^  der  Hippursäiire ; 
von  William  Gregory^  Dr.  med., 

Fmlemr  der  Phemj^.pn.^^r  l/niiTeiMIt  iil  B4iti»ilff. 


t. 
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Bofdi'  die.idiöne  Entdeohang  vmi  Detfsaigneg,  dirf^^dte 
mit  «färben^  SflorlNigekoptil,  riijkh  in  KentoMmr^'  und' 
Qyoaooll'spalta^  fait  diese  Saara\  welche  aehon-m  den  --merku 
wonügaten  gehCHe,  an.lalereBrie'rMdk  sehr  gewdnnen.  «Dil  äil^ 
darcteaft  die  beste  QaeHe  des'OlyabeoHB  4»Mm\  bo  ist  ea^ 
jederanaiui.  von  Wichtigkeit,  ditseibd  aal  leicht  and -in  ^to  ^ofter^ 
Menge  ab  möglieb  eahattaa  ad  kölinen.  !    i  !    r  ;    'vo  ) 

W«a  die  Remigong  «dca*  >  eiamdl  .dsfrgestefliea  rahän  (Säure 
bctriSk^  S9  tiSA  das  '  VarfaUan , aoa  flni.  iSebwarv  gar^Mltil 
m  winadien  6Biig.  .AHein  da)r  sar  Darstellung  detsälbdn  ii4tMge^ 
Verd^UBpfea  das  Pferde«  oder  Kuhhams  bei^  giiliilddr  Wirm^ 
ist  iabcM  i^iinabeiid,  da  man^  am  eihigtdrmarämgv^f^if^Mh^^ 
titilen    Hi|i|parsäareni  bekommen ,   ein  sehr' gf^ts^^VbhMMä 


MI      Oregorfff  Mmr  ik  ßmytMm§  dtr  Ajppmfar«. 

Hnm  tHwapfan  mfiii  «id  weita  dnrdi  Uovoraidiliglwil  die 
Temparaliiv  ta  lioeh  Migl)  io  kk  mM  h  CMdur,  den  gaoBen 
Vinmlh  MT  Bipporilive  Terschwindefi  lo  sehen.  DieiSi  nadNe 
et  wOosdnitfirerlh,  eiM  lelhode  »i  finden,  wodordi  die  Zeit 
erspart  und  die  ffipporstee  ver  ZerMünu^f  geaekUM  werden 
konnte. 

Da  M  der  8ebirars*eeliea  ReiaigongmeliMide  die  Hip^ 
inneinre  nüt  ülierscliQasi||fer  KaHnniloii  gfekocbt  winl,  ohne  im 
Cteringsten  eine  Zeraetmiigf  an  erleiden«  so  versoebte  idi,  diese 
Tliatsache  auf  die  Darstellnng  elien  so  wie  anf  die  Reinigniig 
der  Sinre  anzuwenden ,  and  ich  fiind  soff leidi ,  daÜB  sicii  auf 
diese  Webe  die  nöUiiffe  Zeit  aoTserordentlidi  verkdraen  liers. 

Man  braucht  nur  den  frischen  Harn ,  entweder  von  Pferden 
oder  Kfiben,  mit  Oberschössiger  KailKmilch  zu  versetzen  und 
während  einigen  AqgenblidDen  n  kooben.  Die  heibe  Flössig** 
keit  wird  collrt,  was  sehr  rasch  und  lekdil  geschieht,  und  die 
klare,  hippursaoren  Kalk  enthaltende,  Auflösung  wird  jetzt  so 
rasch  als  möglieb  bis  Mf  %  5  V« ,  oiBt  wenn  der  Barn  (wel- 
dier  von  sehr  Terschiedener  Concentration  ist},  nicht  sehr  stark 
war,  auf  Vio  des  ursprönglichen  Volumens  eingeluMAi  und  mit 
Sdzstare  fibersAttigi  Man  bekommt  iaeb  dem  vdUigea  Er- 
kalten ebie  anaebniiebe  KrrslaHisatfcw  von  etwas  rölUieb  oder 
gelblieb  gefirbter  Hippursiure  C^b^o  SMbtbare  Sporen  von  Ben-- 
aoiMire,  die  faiaweileii  schon  sehr  weilg  gefkrbt  ist),  die  siok 
aber  knmer  leiehl  «od  sebneHnaeh  damVerfbhren  von  Sobwars, 
d  b«  durch  eberaiaiigea  Kochen  idt  tberschOssiger  Kaikarilch, 
eoliren  und  Uebersttttigung  mit  SafaisfiBre,  entfftrben  ttftt* 

Nach  dem  obigen  Yerbbran  kann  man  vrenigatens  so  viel 
Bar«  in  einem:  Tage  bearbeiten,  ali  wie  nach  dem  itfiberen  im 
vier  bis  fbnf  Tagen,  ja  in. einer  Woche,  und  veigieicbende 
Yeiwiehe  mit  demselben  Harn,  so  wie  die  Abwesenheit  der  Ben^ 
zoMore  In  der  nach  diesem  Verfthren  dargestellton  Hippor*. 
alwii  haben  mkh  g^ebrti  daüi  man  die  gams^  im  Hasn  vor^ 


! 
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ludeM  Menge  Bippaniare  bikMMut  Semil  wM  üb  Ueage 
der  m  criMlIendeii  Bippmlnr»  glädtfan  aar  dardi  üb  des 
nglBgiichen  Han»  iMgritaizt  und  die  Bereitney,  weiche  iOMi 
»wohl  lUSg,  ata  onsieher  war,  ist  jetzl  leicht^  bequem  und  sidiar 
gevordea. 

Ifc*.  Sehwari  bekaai  aas  Kehhani  kaon  ^poraii  von  Hip* 
pniara;  Dagegeii  kabe  idi  den  grMFien  Theü  dar  voft  nr 
dufesleUteii  Saure  ans  Kebham  erhaÜBik  Dieaer  Harn  aiaaimle 
m  Haan,  die,  wie  ich  (^be^  im  Sirile  mit  RObeii  «efStleit 
wvdea,  doch  aeheiiit  der  Pitfdebani  allerdiBgi  mehr  Hipp«w 
dore  n  enthalten.  Es  bl  aber  nicht  leieht,  eich  Pferdebam  n 
Torschatm,  während  der  Kohbam  in  gioüMr  Menge  erhakan 
werdea  kain. 


Analyse   des  Bitterwassers   yon  Friedricbshall   bei 
Hädburgtiausea  im  Herzog^thum  Sadmen-Meiiiiftgeii; 

von  Jushu  liehig. 


Yen  den  Bedtaem  diewr  OkeMe,  Hrn.  Carl  Oppel  et 
Conipi  in  Priedridishali ,  wurde  mir  dae  Wasser ,  wie  es  im 
Bndsl  vorkonwit,  in  viereckigen  SteinhrBgen  snr  Analyse  Ober-» 
nndt,  deren  Ergebnifs  ieb  in  Folgendem  nrittbeile. 

IKe  Temperatur  der  QoeHe  ist  naeh  Vbü.  Grenabnrg  8|1*  C^ 
«Ikmd  dte  der  Luft  an  denelbeii  Zdt  16»  wer. 

Das  apeeifadm  flewiebl  de»  Wassers  isl  bei  ehwr  Tem^ 

PWor  Ton  18<»  C.  =  "j^^  =  *'^*^- 

Das  Wnsser  ist  Usr,  fturbkn^,  in  gräfmren  Mengen  etwas 
pUsh,  in.  ettM«  hidbgeHlten  Kruge  siaifc  gesshitteit,  seigl 


ISS         Amakfse  du  BUtarwatuts  von 

sich  kwmt  am  Spur :  «asgelretom»  Kohlenaiare  ?  es  ist  genichlos, 
M  dtt»  stärk  srizigcn,  bilMiciie»  CfesdhnMcIty  es  trübt  sich 
an  der  Lnftnicbl.    *     *   '  •> 


OuaUtaiwe  Anabfie. 

..Das  klsn  jWassep!  reagiit  «Huriissb,  eine  Stunde  iMig  im 
Eoshao/esbaltto,  ßi^ft^Mian  »bh  tu  traben  «mtf  setot  bei  fort* 
gescWem.  Köchen  änenkh^istiilliniseben  Niederitchlag  «b,  der, 
wenn  des.  f eitinhstnndr^  Wasser  emeoert  wird,  fast  mir  aus 
ksUenteurer 'Uagnesia  besteht,  der  gperinge  QaanlKäten  v^n 
kohlensaurem  Kalk  und  G^sbeig^tnengt' sind,  auch  finden  sich 
oniragbare  Sparen  von.fiisenoxyd.  Das  vom  Niedersehlage  ab- 
fiitrirte  Wasser  enthalt  Spuren  von  Thonerde,  viel  Magnesia, 
Kalk,  Kali,  Natron,  Chlor ^  Brom,  Spuren  von  Kieselerde,  aber 
kein  Jod  und  Mangan. 

Zur  Untersuchung  auf  Jod  wurden  1000  Gmi.  Wasser  mit 
kohlensaurem  Natron  versetzt,  filtrirt,  das  Piltrat  zur  Trockene 
verdampft,  mit  Alkobol  ausgezogen,  nochmals  eingedampft  und 
abenpals  mit  Alkohol  alisgesögeti  ^'  die  wUss^ige  Lösung  de$» 
trockenen  Rückstandes  uwrde  mit  Amy|\im  und  Chlor  behandelt, 
doch  liefs  sich  kein  Jod  nachweisen.  Für  die  Untersuchung 
auf  Lithion  wurde  ebenso  verfahren ,  mit  dem  Unterschiede,  dafs 
die  wässerigQ rl^sangi  dea^Atckstandesimit  phosphocsaurem 
Diatron  eingedattpftilviirde,;  vorher  jedoch  eine  Löthrobrreaetion 
inH  aaurein  aobwitfelsauiwm.Kali  und^l^^  gemacht;  beide 
Versuche  gab^n  ain  negatives-  Jkfiultit. 

Bei  dettibedeatenden  O«!«!!':  an  Brom  war  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dafü.J^d  iai  Wüsaei)  .vorbanden  war,  daher  wurde 
dio.  gleiebMitig^  mit-  desu  Miieralvtoasaer  aberstMele' Mutterlauge, 
nachdem  sie  mit  Starke  und  ChlM  'gOpivft,  keine  Spur  von  Jod 
zeigte,  ebenfalls  mit  kohlensaurem  ITat^  geffillt  und  wie  oben 
mit  Alkohol  behandaft,  doch  ^auch  hier  könnte  in  der  Auflösung 
des  irotikeiMü  Bidtstaadea  nichl  ^die  g^dgale  blaue  FMmhg 
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des  Sürkekleiflters  bei  Anwendongf  von  Chlor  hervorgerofen 
werden ,  wormis  mit  BestimmUieit  die  Abwesenheil  des  Jods 
angenommen  werden  kann;  also  ein  neuer  Beweis,  dafs  bei 
Yoriiandensey^  grofser  Mengen  Brom  doch  das  Jod  ganzlich 
feUen  kann. 

Beim  Eindampfen  des  Mineralwassers  mit  Schwefelsäure 
und  nachherigem  Kochen  mit  Aetznatron,  zeigten  sich  Spuren 
von  Aaomoniak,  indem  geröthetes  Lackmuspapier  durch  die 
Mnpfe  deutlich  blau  geftrbt  wurde;  bei  einem  anderen  Ver- 
such, wo  die  Dfimpfe  in  Salzsäure  geleitet  wurden,  zeigte  sich 
nach  dem  Eindampfen  mit  Platinchlorid  und  Behandlung  mit  Aether- 
alkobol  ein  geringer,  aber  deutlicher  Röckstand  von  Platinsahniak. 

QmntUatioe  Analyse. 

Es  zerfiel  dieselbe,  da  sich  das  Wasser  nach  längerem 
Kochen  trübt,  in  die  Untersuchung  des  beim  Kochen  entstehenden 
Niederschlages  und  in  die  Untersuchung  des  gekochten  und 
filtrirten  Wassers. 

1.    Bestimmung  des  Gesammiquantums  der  fixen  BeslandAeäe. 

Für  100  Theile 

n)  348,89  Grm.  Wasser  gaben  8,930  Grm.  bei  150<» 
i  getrockneten  Rückstandes  25,595 

I         b)  348,89  Grm.  Wasser  gaben  8,990  Grm.  25,767 

Mittel  25,676. 

Der  Rückstand  stärker  erhitzt,  firbt  sich  ein  wenig  grau, 
was  auf  sehr  geringe  Mengen  organischer  Substanz  schliefsen 
liefs,  wefshalb  es  denn  auch  unterlassen  wurde,  dieselbe  quantitativ 
zu  bestinfimen«  Gegltiht  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsaure, 
Uieb  nach  der  Digestion  mit  Salzsaure  und  Behandlung  mit 
Wasser  eine  unwägbare  Spur  von  Kieselerde. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXI1I.  Bd.  1.  Hefl.  9 
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2.    BesÜmmung  der  Schtoefelsäure, 

Für  1000  Thle. 
Wasser 

a}  176,58  Gnn.  Wasser  gaben  3,954  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  =  SchwefelsSiire  7,69Ö7 

b)  174,45  Grm.  Wasser  gaben  3,894  Grm.  schwe- 

felsauren Baryt  =  Schwefelsäure  7,^15 

c)  174,45  GriD.  Wasser  gaben  3,892  Grm.  scfcwe- 

feisauren  Baryt  =  Schwefelsöure   ^  7,6731 

Mittel  7,6801. 

3.    Bestimmung  der  KiMensaure, 

Mit  Chlorcalciian  und  Ammoniak  geßlHt,  gaben 
348,89  Grm.  Wasser  3,864  bei  IOC«»  getrockneten 
Niederschlag.    Davon  gaben  : 

a)  2,105  Grm.  73  Cubikcenlimeter  Kohlensäure  bei 

19<>  C.  und  744,46  Barometerstand  =  120,1 
Cubikcentimeter  von  0^  und  760  Barometer- 
stand für  den  ganzen  Niederschlag  oder  348,89 
Grm.  Wasser  0,6815 

b)  1,517  Grm.  0,092  Grm.  Kohlensäure  0,6701 


Mittel  0,6758. 

4.     Besimmung  des  Chlors  und  Broms. 

a)  176,58  Grm.  Wasser  gaben  5,558  Grm.  Chlor 

und  Bromsilber  7,82465 

b)  174,58  Grm.  Wasser   gaben  5,465  Grm.  Chlor 

und  Brorosilber  7,78897 

In  einem  Strome   trockenpn  Cblorgases  erhitzt, 
verloren  von  : 

a)  5,2652  Grm.  0,0090  «in  Gewicht  =  Brom  0,09665 

b)  3,6465      „    0,0065   „        ,,       =  Brom  0,10027 

Mittel  0,09846. 
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Für  1000  Thle. 
Wasser 

Demnach  bleiben  für  Chlor  nach  A  7,7280 

Mittel  7,7063. 

5.    Be$tmnmng  des  TotalgehaUes  an  Kalk. 

a)  706,32  Grm.  Wasser'  gaben  0,712  Grni.  kob- 
lenaaiiren  Kalk;  Kalk  =  0,56448 

b)  353,16  Grm.  Wasser  gaben  0^55  Grm.  koh- 
lensauren Kalk  0,56280 

c)  353^16  Grm.  Wasser  gaben  0,353  Grm.  koh- 
lensauren Kalk  0,56060 


.    •  ■  Mittel  0,56266 

6.    BesUmmung  des  TotalgehaUes  an  Magnesia, 

i)  176,58  Grm.  Wasser  gaben  1,787  Grm.  phos- 
phorsaure Magnesia  =  Magnesia  3,7080 

b}  176,58  Grm.  Wasser  gaben  1,796  Grm.  phos- 
phorsaure Magnesia  3,7275 


Mittel  3,7177. 

7.    Beslmmnmg  der  AlkaHen, 

Nachdem  das  Wasser  mit  einem  Ueberschufs  von  Baryt  ge- 
kocht worden  lyid  die  Erden  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
dem  etwas  Ammoniak  zugefügt  worden,  entfernt  waren,  wurde 
das  Filtrat  zur  Trockene  verdampft ,  mit  Salzsäure  übersättigt, 
der  Sabniak  verjagt,  der  Ruckstand  gewogen ,  aber  das  beim 
Aofiösen  in  Wasser  rückstandig  bleibende  vom  Gewichte  abge- 
zogen, 
a)  176^  Grm.  Wasser  gaben  2,296  Grm;  CMorkalium  und 

Cldomatriian,  daraus  wurden  erhalten  0,100  Grm.  Kalium- 

plaUnchlorid  =  0,0305  Chlorkalium. 
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Fftr  1000  Thfe. 
Waiser 

'        jchlornabriaai  2,2655  12,8320 

b)  348,89  Grm.  Wasser  gsben  4,616  Gnn.  Chlor- 
kaliam  und  Chlornatriam,  daraas  wurde  erhalten 
0,1895  Gmu  Ealiumplatinchlorid  =  0,0579 
Chlorkalium 

iChlorkaBum    0,0579  0,166 

^        fchlomatriam  4,5581  13,061 


„.    .   (ChlorkaUum     0,1697 
MiUel   l 

IChloruatrium  12,946. 

8.    BeHmmmg  des  beim  Kochen  entstehenden  Niederschlages. 

Bi)  697,78  Grm.  Wasser  zwei  Stunden  hindurch 
gekocht,  indem  das  verdampfende  Wasser  stets 
erneuert  wurde,  gab  einen  krystallinischen  Nie- 
derschlag, der,  bei  100<»  getrocknet,  0,223 
Grm.  wog  0,31958 

b)  1570,0  Grm.  gaben ,  eben  so  behandelt,  0,593    0,3777 

UitteT   0,34864. 

Diese  0,223  Grm.  Niederschlag    697,78  Grm. 
Wasser  entsprechend,  gaben  : 

Kohlensauren  Kalk  0,013  0,01469 

Fhosphorsaure  Magnesia  0,294  =  koblensabren 

Magnesia  0,31907 

Schwefelsauren  Baryt  0,007  =  schwefelsauren 

Kalk  0,00609 

Summa  0,33985. 

0,013  Grm.  kohlensaurer  Kalk  sind  =  0,01043  Kalk. 
0,31907  Gnn.  kohlensaure  Magnesia  sind  =  0,15422  Mag- 
nesia. 
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0.    BesHmtmmg  des  Qypses* 

u)  697,78  Gnn.  Wasser  gekocht  und  filtrirt,  gaben  0^607 
Gnu.  kohlensauren  Kalk  =  0^906  Kalk  =  0^593a 

Id    CatUrole  der  KalUeelimmtmgeik 

In  8  a3  worden  gefunden  an  Kalk  0,01043 
»9  p  «09    0,55938 


Summe  0,56981. 
b  5  wurde  gefimden  an  Kalk        0,56266. 

11.    BesHttonung  der  Magnesia  wi  gekodUen  Wasser. 

Die  von  9  abfillrirte  Flussigkeif  gab  6^751  Grm.  phosphor- 
saure  Magnesia  =  2,47335  Magnesia  =  3,54523. 

12.    Conirole  der  Magnesiabesümmungen. 
bi  8  a)  wurden  gründen  an  Magnesia    0,15422 

.11  «  n         n  n  3,54523 


Summe  3,69945. 
In  6  wurde  der  Totalgebalt  gefunden       3,7177. 

Zusammenstellung. 

1000  Tbeile  Wasser  enthalten  : 

A.    Fixe  Besiandtheüe. 


b)  In  wagbarer  Menge  vorhanden 

• 
• 

Schwefdsaures  Natron  . 

6,0560 

»           Kali.    . 

0,1982 

Schwefelsaure  Magnesia 

5,1502 

Schwefelsaurer  Kalk 

1,3465 

Oilomatrium   .... 

7,956p 

CMormagnesium  .    .    . 

3,9390 

Drommagnesium  .    .    . 

0,1140 

Kohlensaure  Magnesia  . 

0^198 

„         Kalk     .    . 

0,0147 

25,2944. 


1^        Amigse  des  Biitertoasaer^  van  FrkdrithshalL 

Ue6ertrag  25,2944 
.  b}  Iq  imwagbmr  Ikoge  voriünden  : 

BiMBOxyd, 
Thonerde, 

■J6SK)ICrfi6| 

Amnoiiatodze. 


B.    FhichHge  BestandiheOe. 

Freie  Kohlensaure   0^4020 


Samine  25,6964. 
16  Unzen  sa  7680  Gran   oder  i  Pftind   des  Friedricbs- 
haller  Bitterwassers  enthalten  in  Granen  : 
Schwefelsaures  Natron  .    46,510*) 

,  Kali  1,523 

Schwefelsaure  Magnesia  39,553*3 
Chlomatrium  ....  61,102 
Chlormagnesium  .  .  .  30,252 
Brommagnesium  .  .  .  0,875 
Schwefelsauren  Kalk  .  10,341 
Kohlensauren  Kalk  •  .  0,113 
9  Magnesia      3,992 

194^1. 
Freie  Kohlensüure  5,322  Cubikaoll  preufs.  bei  + 10^  C. 

In  Beziehung  auf  die  QuaUtat  und  Menge  der  in  dem  Fried- 
richshaller  Bitterwasser  enthaltenen  Bestandtheile  schliefst,  wie 
ich  glaube,  die  obige  Analyse  eine  thalsächliche  Erklärung  des 
hohen  Rufes  in  sich  ein,  den  sich  dieses  Wasser  bereits  erworben 
bat,  und  die  Kenntnifsnahme  seiner  chemischen  Mischung  dürfte 
als  die  beste  Empfehlung  und  als  eine  Bürgschaft  angesehen 

« 

werden  können. 


*)  AI«  Doppebals  verbinden. 
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Analyse  des  Pfannensteins,  erhalten  bei  der  Gewin- 
nung des  Kochsalzes  aus  dem  FriedrichshaDer 

Bitterwasser« 


Der  Pfannenstein  isl  durchsichtig »  fast  farblos,  von  anhän- 
(render  Mutterlauge  etwas  feucht,  im  Bruch  krystallinisch,  biMet 
dicke  Rinden,  die  auf  der  Oberfliiche  deutliche  bystalle  zeigen» 
er  ist  in  Wasser  leicht  löslich;  ist  vollkommen  frei  von  Gyps  und 
nur  die  unterste  Flache,  auf  welcher  er  aufgesessen,  zeigt  Spuren 
davon.  Er  besteht  seiner  Hauptmasse  nach  aus  schwefelsaurem 
Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia,  dem  etwas  Kochsalz  bei- 
gemengt  ist,  aufserdero  finden  sich  Spuren  von  Brom  und  Koh- 


Fur  die  Analyse  wurde  V4  Pfund  Pfannenstein  fein  gepul- 
vert, gut  gemischt  und  in  dem  lufUrocfcnen  Zustande  der  Ana- 
lyse unterworfen. 

1,038  Grm«  gaben  1,372  6rm.  schwefelsauren  Baryt  s= 
45,42  pC.  Schwefelsaure. 

2,535  Grm.  gaben  0,174  6rm.  Chlorsilber  =  1,69  pC.  Chlor. 

1,391  Grm.  gaben  0,444  Grm.  phosphorsaure  Magnesia  = 
11,37  pC.  Magnesia. 

1,557  Grm.  gaben  0,548  Grm.  Chlomatrium  =  35,19  pC. 

4,329  Grm.  verloren  durch  Schmelzen  1,001  GruL  Wasser 
=.23,120  pC. 


Aoffegeben  den  28.  Aogiut  1847. 
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ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UND  PHARMACIE 


LXUI.  Bandes  «weites  Hell. 


Ueber  die  eigenthfimlichen  Beslandtheile  der  Ana- 

cardiuinfriichle ; 

von  Dr.  Städeler^ 

Aasisteat  am  chemischon  Laboratorimii  zu  GMngen. 


Die  narsahnlicben  Früchte,  bekannt  unter  dem  Namen  west* 
imfiscbe  Eiephantenlaas^  Mabagonynufs,  Noix  d'acajou,  die  früher 
oiBcinell  gewesen  zu  seyn  scheinen^  jetzt  aber  nicht  mehr  an- 
getroffen werden,  stammen  von  einem  in  Südamerika  und  West- 
indien einheimischen  Baume,  Anacardium  occidentale  L.,  Cassu- 
vium  occidentale  I^m.,  welcher  zu  der  Famihe  der  Cassuvieen 
und  in  die  Enneandria  Monogynia  des  Linne'schen  Systems 
gehört.  Sie  h^ben  eine  nierenförmige  Gestalt  und  eine  bräun- 
lichgelbe, meist  etwas  scheckige  Farbe,  wodurch  sie  leicht  von 
den  Nüssen  zu  unterscheiden  sind,  welche  noch  häufig  unter  dem 
Namen  ostindische  Elepbantenlaus,  Anacardium  occidentale,  in 
den  Officinen  angetroffen  werden ;  die  letzteren  haben  eine 
schwarzbraune  Farbe  und  eine  herzförmige  Gestalt. 

Die  Nufs  schliefst  einen,   den  süfsen  Mandeln  vollkommen 
ähnlich  scbiweckenden  Kern   ein ,    welcher    ein    mildes   fettes 
Oel  enthalt;  das  Pericarpium  aber,  welches  aus  zwei,  etwa 
Aimal.  d.  Cbemia  u.  Ptuurm.  XMIL  Bd.  2.  Hefi.  10 
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eine  Linie  weit  von  einander  entfernten  Lamellen  besteht, 
schliefst  in  seinen  zelligen  Zwischenräumen  einen  braunen,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  äligflitosigen ,  balsamfihnlcben  Körper 
ein,  welcher  brennend  scharf  schmeckt  and  auf  der  Haut  Ent- 
zündung hervorbringt. 

Dieser  babamartige  Körper  war  der  Gegenstand  der  Unter- 
suchung^ welche  ich  in  dem  Folgenden  mittheilen  werde.  Sie 
schien  um  so  mehr  Interesse  zu  gewahren,  da  er  gewifs  mit 
Nutzen  in  der  Heilkunde  angewandt  werden  kann  und  aufserdem 
die  Familie  der  Cassuvieen  einige  Pflanzen-Genera  in  sich 
schliefst,  von  denen  mehrere  Arten  durch  ihre  Entzündung  er- 
regende Eigenschaft  ausgezeichnet  sind,  ohne  dafs  bis  jetzt  dieser 
wirksame  Bestandtheil  auch  nur  in  einer  der  Arten  naher  be- 
kannt wäre.  Hierher  gehört  die  Wirkung  mehrerer  Species  des 
Genus  Rhus,  namentUob  R.  Toxicodendron  und  &  Y^menata,  in 
welchen  ein  ähnlich  wirkender  Milchsaft  enthalten  ist,  dessen 
energische  Wirkung  auf  die  Haut,  vorzüglich  von  dem  ersteren, 
hinlänglich  bekannt  ist. 

Die  AnacardiumfirUohte  wurden  zuerst  von  Cadet  anter- 
sucht,  er  fand  darin  unter  anderem  Gallussäure  und  erkannte  die 
Schärfe  des  in  den  Fruchlhttllen  enthaltenen  Körpers,  doch 
glaubte  er  nicht,  dafSsi  er  mit  Erfolg  in  der  Heilkunde  angewandl 
werden  könne.  Später  wurden  sie  von  V.  de  Ifattos^j  unter« 
sucht,  er  fand  in  den  Schalen  derselben  auber  dem  scharfen 
Körper,  welchen  er  als  Harz  anführte,  viel  GaUussaure,  Gerb- 
stod,  eine  extractartige  Materie,  ein  Gummiharz  (Gomme  d'acajoo^ 
und  einen  grünen  FarbsteiF. 

Der  medicinischen  Wirkung  dieses  Harzes  wandte  er  be- 


*J  Dissertation  sur  lei  usages  da  fruit  d'Anacard.  occident.  par  Jose 
Augustino  Vicina  de  Mattos  de  Minas  Geraes.  Paris  1834.  4.  Aus- 
tage foden  sich  im  Joum.  de  Pharm.  XVII  GXS,  Clerson  and  Jalina 
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soiNkrs  seine  Avfmerkmnkek  su,  doch  übertrieb  er  die  Eigeii- 
sdiaßen  desselben  und  äberlurapi  die  Anwendbarkeit  dieser 
Nässe  so  nH((enseheinlicb,  dafs  man  es  in  Deutschland,  wie  es 
ecbeini,  nidil  der  Mühe  irerth  gehalten  hat^  ihren  wirklichen 
Werlh  dorch  ausgedehnlere  Versuche  zu  bestimmen.  —  Bei  uns 
wird  sie  nur  noch  hin  und  wieder  als  Aawlel  gegen  Rlieuma- 
tisams,  chronische  Augenentzuadvigen  etc.  benutzt,  man  tr|gl 
die  dorohbohrien ,  mit  einem  Faden  durchzogenen  Nüsse  am 
Körper,  wodurch  Röthung  der  Haut  verursacht  wird,  offenbar 
durch  Eindringen  des  Harzes  in  den  Faden,  von  welchem  es  in 
geringer  Menge  der  Haut  mitgethetit  wird. 

V.  de  Mattos  wandle  diesen  Körper,  sowohl  anfserlich 
ab  Uasenziehendes  Mittel,  als  auch  innerlich  in  Dosen  bis  zu 
2  Gran  als  Draslicom ,  und  in  Dosen  von  V4  —  Vt  Gran  als 
geUndea  Reizmittel  an.  Die  Herren  Eindral  und  Bully,  zwei 
fransüsifiche  Aerzte,  welche- ebenfalls  die  Wirkungen  desselben 
praften,  soUen  zu  denselben  Resultaten  gelangt  seyn. 

Einige  Versuche ,  welche  ich  sowohl  über  die  Wirksamkeit 
des  Balsams,  als  auch  der  darin  enthaltenen  Körper  anzustellen 
Gelegenheit  hatte,  werden  in  dem  Folgenden  Erwähnung  finden. 

Um  ihn  zu  erhalten,  wurden  die  von  den  Kernen  befreiten 
und  zerquetschten  Nüsse  mit  Aether  ausgezogen,  so  hinge  dieser 
nodi  etwas  aufnahm,  von  der  geklarten  Lösung  der  Aether  ab- 
desliUirt  and  der  Rückstand  wiederholt  mit  Wasser  gewaschen, 
um  eine  geringe  Menge  beigemischter  Gerbsäure  zu  entfemen. 
Man  «rhait  auf  diese  Weise  ein  rolhbraunes,  fost  geruchloses, 
denn  pemvianischen  Balsam  fthnliches  Liquidum,  wekbes  elwa 
Vs  vom  Gewicht  der  Schalen  ausmacht  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ist  es  öligflüssig«  von  Aether  wird  es  sehr  leicht  gelöst, 
fasl  eben  so  leicht  von  Alkohol,  und  di^se  Lösungen  röthen 
stark  das  Leckmqspapier.  Bei  einer  Destülation  mit  Wasser 
erhält  man  kein  flüchtiges  Prodoct;  behandelt  man  es  mit  ver- 
dünnten Säuren,  so  whrd  eine  geringe  Menge  Ammoniak  daraus 

10* 
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aufgenommen«  ohne  dars  die  Wirksamkeit  desselben  dadurch 
beeinträchtigi  wird.  Bei  rreiwiiliger  Verdunstung  der  ätherischen 
oder  alkoholischen  Lösung  in  niederer  Temperatur  erstarrt  der 
Rückstand  zu  einem  Gewebe  von  zarten  verzweigten  Krystaiien 
von  weifser  Farbe,  von  welcher  sich  eine  röthliche,  ölige  Flüs* 
sigkeit  trennt  Wurden  etwa  drei  bis  vier  Tropfen  der  concen- 
irirlen  Lösung  auf  einem  flachen  Uhrglase  ausgebreitet  und  der 
Aether  oder  Alkohol  verdunsten  gelassen«  so  wurden  meist  sehr 
zarte,  lange,  concentrisch  vereinigte,  seideglanzende  Prismen  er- 
halten, bei  Anwendung  greiserer  Quantitäten  jedoch  konnte  nie 
eine  Krystallisation  erhalten  werden. 

Auf  der  Zunge  erzeugt  es  anfangs  einen  zusammenschrum- 
pfenden Geschmack  und  darauf  Brennen  und  Röthung.  Um  die 
Wirkung  desselben  auf  die  Haut  zu  ermitteln,  stelile  ich  folgende 
Versuclie  «n  :  Eine  Stelle  von  etwa  1  QuadratzoU  auf  dem 
unteren  Theile  der  Brust  wurde  mit  dem  Balsam  überstrichen 
und  dann  ein  Stückchen  Löschpapier,  welches  ebenfalls  damit 
getränkt  war ,  darauf  gelegt  Nach  einer  Viertelstunde  zeigte 
sich  ein  geringes  Brennen«  welches  schnell  zunahm  und  nach 
etwa  einer  halben  Stunde  den  höchsten  Grad  erreicht  zu  hpben 
schien.  Die  Haut  unter  dem  Papier  war  weifslich  geworden 
und  mit  einem  rothen  Vorhof  umgeben.  Da  das  Brennen  nach- 
liefs  und  keine  weitern  Unannehmlichkeiten  empfunden  wurden, 
so  blieb  das  Papier  etwa  drei  Stunden  li^en.  Die  Haut  war 
mit  kleinen  Blasen  bedeckt,  welche  sich  wahrend  einer  Nacht 
bedeutend  vergröfserten,  ohne  jedoch  den  Umfang,  wie  Um  ge- 
wöhnlich die  Blasen  von  Cantharidenpflaster  zeigen,  zu  haben. 
Als  Verband  wurde  mit  Talg  bestrichene  Leinwand  aufgelegt, 
die  Heilung  ging  nicht  nur  sehr  langsam  von  Stalten«  sondern 
es  zeigte  sich  sogar,  eine  sehr  anhaltende  Nachwirkung,  und 
nach  reichlicher  Eiterung  heilte  die  Wunde  erst  nach  zehn  bis 
vierzehn  Tagen. 

Ein  zweiter  Versuch,    wobei    ich    einen  mit  verdünnter 
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Salzsiure  behandelten  Bulsam  anwandle,  gab  ein  ähniiches  Re- 
sultat, nach  zehn  Minuten  steliCe  sich  ein  lebhaftes  Brennen  ein 
iBod  nach  zwanzig  Minuten  wurde  die  Haut  gereinigt.  'E$  hatte 
sich  ein  weifser  Fleck  gebildet,  und  ringsum  war  ih  Haut  ge*- 
rSlheL    Blasen  bildeten  sich  langsam,  aber  vollkommen  ans. 

Der  salz^nrehaUige  Auszug  hinterliers  nach  dem  Verdunsten 
deutliche  KrystaUe,  welche  durch  die  geeigneten  Reageniie»  ab 
Salmiak  erkannt  wurden.  Da  der  mit  Salzsäure  bebandelte  BaU 
aaaa  keinen  Stickstoff  mehr  enthielt,  so  ist  es  klar,  dafs  die 
Wirksamkeit  desselben  nicht  durch  eine  stickstoffhaltige  orga- 
nisehe  Verbindung  bedingt  wird ;  diese  rührt  von  einem,  selbst  bei 
niederer  Temperatur  ölig-flüssigen  Körper  her,  welcher  zu  etwa 
10  pC.  in  dem  Gemische  enthalten  ist,  der  gröfste  Tbeil  des« 
selben  wird  von  einem  krystallisttionsfabigen  Körper  ausgemacht, 
wdeiier  durchaus  keine  Wirkung  auf  die  Haut  zeigt.  Er  gehört 
seinar  ganzoi  Natur  nach  zu  den  fetten  Sauren,  doch  ist  ^ 
weder  mit  Lipyloxyd,  noch  mit  einem,  die  SteMe  desselben  w- 
trelend^i  Körper  verbunden.  FQr  diese  fette  Sfiure  schlage  ich 
den  Namen  Anacatdsäure ,  für  den  wirksamen  Bestandtheil  den 
Namen  Cardol*^  vor.  Aufserdem  finden  sich  dem  Balsam 
noch  einige  fiirbende  Körper  in  geringer  Menge  beigemengt, 
wdcbe  durch  Zersetzung  des  Cardols  entstanden  sind  und  bei 
dieseni  beschrieben  werden  sollen.  i 

1.    Anacardsäure, 

Um  die  Anacardsäure  vom  Cardol  zu  trennen,  löst  man  das 
mit  Aether  aus  den  FruchthuUen  ausgezogene  und  mit  Wasser 
gewaschene  Gemenge  beider  in  der  fünfzehn-  bis  zwanzigfachen 
Menge  Alkohd  und  digerirt  die  Lösung  mit  frisch  gefälltem 
Bleioxydbydrat,  wodurch  die  Säure  ^  zugleich  mit  einem  Zer-^ 
selsuDgsproducte  des  Cardols^  welches  ebenfalls  saure  Bigen- 
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flolafkeii  besitzt^  aargenommen  wird,  während  die  Fltoigiteit  die 
ReaetioA  auf  Lackmospapier  Terliert  und  das  Cardol  in  Lösonff 
behSlt  Setzt  man  das  Bleioxydhydrat  in  (Kleinen  Portionen  zu 
der  AUiohoMsong,  so  wird  anfangs  vorzüglich  <te  Oxydations* 
prodoct  des  Cardols  gefällt  und  man  nimmt  einen  ZeilpmilLt 
wahr ,  in  welchem  sieh  die  gebildete  Bleiverbindnng  harzartig 
snsammenballt  und  in  braunen  Massen  die  Innensdte  des  Ge^ 
fiTses  fibersieht,  während  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe  fiist  verliert 
Führt  man  dann  mit  dem  Zusatz  von  Bleioxydhydrat  fort,  oder 
giefM  man  die  geklärte  Fiässigkeil  nicht  sogleich  vom  Boden- 
satz ab,  so  wird  dieser  wieder  pulverig  und  die  Flüssigkeit  von 
Neuem  stäiicer  geßrbt.  Achtet  man  einen  Verlust  an  Anacard«* 
säure  nickt,  so  kann  man  diesen  Zeitpunkt  benutzen,  um  sich 
die  weitere  Reinigung  zu  erleichtern;  da  aber  der  braune  Ab- 
satz immer  noch  ziemlich  viel  Säure  enthält,  so  ist  es  zweck«» 
mälsiger,  keine  Röcksicht  darauf  zu  nehmen  und  sogleich  die 
ganze  Menge  der  Säure ,  sammt  dem  färbenden  Körper  aussifr- 
fällen.  Man  trennt  die  Flüssigkeit  von  der  Bleiverbmdung  und 
wascht  diese  mit  starkem  Alkohol ,  bis  die  ablaufenden  Tropfen 
in  Wasser  keine  Trübung  mehr  verursachen. 

Das  Bleisaiz  wird  mit  Wasser  zu  einer  Milch  angerlttirl, 
mit  AmmoniumsuMhydrat  zerlegt  und  die  Lösung  von  anacard- 
saurem  Ammoniumoxyd  nach  dem  Absetzen  vom  SchwefeiUei 
abgegosssen.  Man  wascht  letzteres  noch  einige  Male  mit  wenigem 
Wasser  aus  und  zersetzt  die  vereinigten  Lösungen  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  worauf  sich  die  Anacardsäure  in  weichen 
zusannnenhängenden  Massen  abscheidet,  welche  nach  einiger 
Zeit  in  der  Kälte  erstarren.  Sie  werden  durch  Decantation  wie- 
derholt mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  Alkohol  gelöst, 
wobei  eingemengter  Schwefel  und  Scfawefelblei  zurückbleiben. 

Die  mäfeig  concentrirle ,  noch  gefärbte  Lösung  wird  teiit 
Wasser  vermischt,  bis  sich  eine  geringe  bleibende  Trübung 
zeigt,   darauf  bis  >.um  Kochen  erhitzt  und   tropfenweise   mit 
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Bleiepflig  Yermiflcht ,  bis  sieb  der  Krbeiide  Kötper  eugrldcb  mit 
emer  nichl  anbedeoteiKten  Menge  von  AiMcardsfinre  m  Gestalt 
dunkler,  öfiger  Tropfen  absetzt  Nach  etwa  «wAlF  Stunden  ist 
die  PMesigkeÜ  klar  and  fest  farblos;  sie  wird  ab(|f0fosaen  and 
der  Rückstand  mit  Alkohol  aosgeaogen,  weicher  eine  ImbI  schwarze^ 
in  Aclber  Midie  Bleiverbindang  zuröcklilftt.  Der  alketiDlische 
Anaxog  iai  roCb  gefärbt,  er  wird  wieder  mit  Wasser  bis  aar 
TrübiMig  vemiaGkt  und  bei  SiedUtse,  wie  früher,  ttH  Bleieasig 
bdandelt,  wobei  sich  von  Neueas  dunkle  Harztropfen  absetzen. 
Die  gekklrte  Flüssigkeit  wird  mit  der  früheren  venaisciH,  and 
wenw  es  die  Mibe  za  k)bnen  scheint,  der  Rückstand  atff  die- 
sdke  Weise  beinindelt 

t/m  die  letzte  Spar  der  Färbong  zu  entfernen,  kocht  man 
die  eriMbenen  Rttssigkeiten  kurze  Zeit  mit  frisch  gefAlteiri  kolK 
lensunrem  Baryt,  worauf  sich  nach  etwa  zwölf  Standen  auf  deai 
Baryt  eine  branne  Decke  ablagert  ond  die  Lösung  der  Anacard- 
siore  voHkoflMnen  wasaerheli  wird.  Vor  der  Behandking  mit 
boAsch-essigsaorem  Bleiojityd  ioGsert  der  kohlensaure  Baryt  diese 
entfärbende  Eigenschaft  nicht,  denn  das  Gemisch  der  Saure  mit 
den  Cardol  kann  anhaltend  damit  gekocht  werden^  ohne  dafs 
selbst  nach  lingerer  Zeit  die  inCenaitüt  der  Färbung  almimmt. 

Die  khre  Losung  der  Anacardsäure  wird  mit  starkem  KV- 
kobol  vermiseiit  und  im  Sieden  mit  neutralem  essigsaurem  Blei- 
oxyd ^  wekhes  in  Alkohol  gelöst  ist,  gefallt  Der  Torherige 
Znsals  ton  Alkohol  ist  erforderlich,  um  das  flockige  Niederfallen 
des  Bleiaalzesy  was  das  Auswaschen  erschweren  würde,  zu  ter- 
hiadern.  Man  eikUt  auf  diese  Weise  einen  weifsen,  polverigen 
Niederscidag  von  anacardsaurom  Bleiojcyd,  weteher  nach  dem 
AiKwaschen  m  Alkohol  sospendirt  und  mit  Schwefela&are  oder 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  wird ,  worauf  sich  nach  dem  Ab- 
dastiUren  des  AHiokols  und  Vermischen  mit  Wasser,  die  Ana- 
cardsäure ötahnlich  abscheidet,  und  sobald  die  letzten  Antheile 
des  Alkohols  freiwillig  verdunstet  sind,  in  der  Kälte  krystaUinisch 
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eislarrt.  Die  durch  Schwefelwasserstoflf  ahKeschiedene  Sture 
krystallisirt  schwieriger,  als  die  mit  Schwefelsäure  dargestellte 
und  aufserdem  haftet  an  ihr  ein  eigenlhüinlicher ,  unangenehmer 
Geruch,  welcher  selbst  in  einige  Salze  mit  übergeht,  wefshdb 
die  Abscheidung  mit  Schwefelsaure  den  Yoczug  verdient 

Die  Anacardsäure  bildet  eine  weifse  krystallinische  Masse, 
welche  bei  26^  C.  schmilzt  und  erst  nach  einiger  Zeit  in  den 
krystatlinisohen  Zustand  zurückkehrt.  Sie  ist  geruchlos  und  hat 
einen  schwach  aromatischen,  ^Miter  brennenden  Geschmack,  ab^ 
sie  bringt  keine  Blasen  auf  der  Haut  hervor.  Sie  ertragt  eine 
Erhitzung  von  150®,  ohne  condensirbare  Producte  zu  geben, 
aber  schon  bei  100®  entwickelt  sie  einen  eigenthümlichen  Ge- 
ruch, ohne  dabei  eine  wesentliche  Gewichtsveränderung  zu  er- 
leiden. Ueber  200®  erhitzt,  wird  sie  unter  Bildung  eines  ziem- 
lich leichtflüssigen,  öligen  und  farblosen  Productes  zersetzt, 
welches  nicht  näher  untersudit  wurde.  Sie  brennt  mit  heller, 
rnfsender  Flamme  und  erzeugt  auf  Papier  Fettflecke.  Sie  ist 
schwerer  wie  Wasser.  Bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft 
zerfliefst  sie  und  entwickelt  einen,  ranzigem  Fett  vollkommen 
ähnlichen  Geruch,  und  diefs  geschiebt  schneller  bei  der  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedenen  Saure,  als  bei  der,  wefehe 
mit  Schwefelsäure  dargestellt  wurde.  Von  Aether  und  Alkohol 
wird  sie  leicht  gelöst  und  die  Lösungen  röthen  stark  das  Lack*- 
muspapier. 

Die  krystallisirle  Säure  wurde  mit  vollkommen  überein- 
stimmenden Resultaten  analysirt,  obgleich  Portionen  von  ver- 
schiedener Bereitung  angewandt  wurden.  Zu  den  Analysen  I 
und  II  wurde  sie  geschmolzen,  über  Chloroalcium  getrocknet  und 
mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  verbrannt.  Zur  Analyse  III  wurde 
eine  bei  60®  getrocknete  Säure  angewandt. 
L  0,3052  Grm.  gaben  0,839  Grm.  Kohlensäure  und  0,2522 
Grm.  Wasser. 
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IL     0^75  Grm.  gaben  0,7556  Grcn.  Kohlemave  und  0^2272 

GriD.  Wasser. 
IB.     0,419  Grm.  gaben   1,152  Grm.  Kohlensaure  tmd  0^347 
Grm.  Wasser. 
Es  wurden  also  in  100  Tbeilen  gefunden  : 

bereduMt  naoh 
L  n.  ni.      C**  H»«  0' 

,  Kohlenstoff     75,06        75,02        75,07        75,04 
Wasserstoff      9,17  9,19  9,19  9,07 

Sauerslofl*       15,77        15,79        15,74        15,89 


»mmm**m9t 


100,00      100,00      100,00      100,00. 

Aas  den  Analysen  des  Blei-  und  Barytsalzes  geht  femer 
hervor,  dafs  2  AL  Wasser  durch  2  AI.  Basis  vertreten  werden 
können ;  demnach  ist  die  Formel  der  wassertreien  Saure  : 

C44  gjo  0», 

sie  besteht  in  100  Theilen  aus  : 

K^enstoff  79,06 
Waaseifstoff  8,96 
Sauerstoff    11,96 

100,00 
und  ihr  Atomgewicht  *)  ist  =  4179,68. 

Die  Formel  der  krystalKsirten  Säure  kt : 

C**  »•<>  0*  +  2  « 
und  ihr  Atomgevricht  :  4404,64. 

Mit  Basen  bildet  sie  theils  krystallinische ,  theils  amorphe 
yerbindungen  in  bestimmten  Proportionen,  die  neutralen  Salze 
enthalten  2  AL  Basis,  doch  ist  in  vielen  Salzen  nur  1  Al  Wasser 
gegen  eine  Basis  ausgewechselt,  sie  zeigt  defshalb  grofse  Nei- 
gung,  saure  Salze  zu  bilden.     Die  wenigsten   ertragen   eine 


•)  C  =  75,12  fi  »  t2,4a 
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ErUI«in|f  bis  100*,  sie  veriteren  bei  dieser  Teoiperatar  zwar 
nur  sehr  unbedeutend  an  Gewicht,  aber  sie  entwickeh  einen 
eigeothämlichen  feltartifen  Geruch. 

Äuacardtaures  KaK.  —  Das  neutrale  Sab  wfard  erhalten 
durch  Eintragen  von  Anaoardsinre  m  eine  nicht  m  starke  Kaii- 
kuge,  BO  lange  erstere  noch  ohne  Trübung  gelöst  wird.  Durcb 
Zusatz  von  vielem  Wasser  wfrd  kein  saures  Salz  abgeschieden, 
leitet  man  aber  in  die  concentririe  Losung  einen  Strom  von 
Kohlensäure,  so  wird  dadurch  die  Hälfte  des  fan  Sähe  enthaU 
tenen  Kalis  in  kohlensaures  Salz  verwandelt  und  ein  saures 
Salz  scheidet  sich  in  weifsen  Flocken  ab.  Dm  dieses  vom  ge- 
biMeterf  kohlensauren  Kali  zu  trennen,  wurde  die  Fldssigkett 
samoBt  dem  Niederschhge  über  SchwefelslHire  eingetrocknet  und 
das  zweifach  anacantsaore  Kali  durch  Aetber  ausgezogen ,  wel- 
cher es  nach  dem  Verdunsten  als  weifse  amorphe  Masse  zu- 
rflckliefs,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  in  reinem  Wasser  lösle, 
aber  durch  sehr  geringe  Mengen  fremder  Salze  aus  der  letz- 
teren Losung  wieder  abgeschieden  wurde.    Die  Formel  : 

^%  C44  H«  0*  +  11»  C^*  H«o  0* 
fordert  12,06  Kali,  gefunden  wurden  14,22,  welcher  Ueberschufs 
von  einer  Beimengung  von  neutralem  Salz  heraurtthreii  scheint^ 

Anacard$avre9  Jbtmaniumoxjfd  wird  erhaken  durch  Auf- 
lösen der  Säure  in  Ammoiiiak,  wodurch  ein  dickflässiges  Liqui- 
dum entsteht  Im  luftleeren  Räume  ausgetrochnet ,  verlii^  dea 
Salz  Ammoniak  und  bildet  eine  seifenartige,,  nicht  krystaUnische 
Masse ,  welche  mit  Wasser  eine  scldeimige ,  trübe  Ftüssigkeil 
giebt;  durcb  Zusatz  einiger  TropCao  Anomoniak  wird  diese  wie» 
der  klar.  Sakiiak ,  selbst  in  geringer  Menge  der  Lösung  bei- 
gemischt, scheidet  die  Verbindung  als  Coagulum  aus. 

Anacardsaure  Kalkerde,  —  In  einer  Losung  von  Anacard- 
saure  in  Alkohol  wird  durch  eine  alkoholische  Lösung  von 
Chlorcaicium   kein  Niederschlag  bervorgebracbl,  durch  Zusatz 


V 
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TOB  Ammomtk  enblebl  ein  gdatinoMr^  uiter  Unsltadeii  aocb 
kömiger  NiedcrscMaff.  Erslerar  trocknet  m  brianiichen,  sohwer 
cerretblichen  Stöcken  tosammen. 

0,4968  Grm.  des  bei  60^  getrockneten  8abes  Unteriiersn 
bflUB  Erhilsea  mil  Schwefelsaure  0,166  s=  SSyll  pG.  achwe- 
feiaaoA  Kalkendei    Diefa  entspricht  der  Pormel : 

Ca*  C**  »«•()•  +  2  «, 
weMie  33,38  pC.  acbwefelsauren  Kalk  fordert     Bei  100«  ge- 
trocknet, gaben  0,480  Grm.  0^166  rs  33^95  pC.  schweMsauren 
Kalk,  die  Formel  : 

Ca»  C**  H**  O»  +  H 
fordert  34,13  pC.,  da  aber  dieses  Sab  bei  100*  den  aehon  er«> 
wtimlen  Gemch  entwickelt ,  so  ist  nieht  mit  Sioherheil  zn  ent* 
acbeiden,  ob  wirklich  der  Verlost  von  1  At  Wasser  Statt  ge- 
linden hat 

Anacardioure  Ban/terde^  durch  doppelte  Zersetzung  von 
CMarbariom  mit  anacardsaorem  Ammoninmoxyd  bereitet,  bildet 
einea  weiÜMa,  während  des  Trocknana  skdi  bräunenden  Ni^ 
derschlag. 

0,322  Grm.  des  bei  80*  getrockneten  Sakes  gaben  0^1535 
=  47,67  pC.  schwefelsauren  Baryt,  die  Formel : 

Ba*  C**  fiw  0* 
fordert  47,82  pC.  schwefelsauren  Baryt 

Anacardioures  EUenoxyd,  -—  Vermischt  man  EisencUorid 
mit  Anacardsäure,  beide  in  alkoholischer  Losung,  und  zwar  in 
dem  Verhältnifs,  dajb  sich  eme  Verbindong  = 

2Pe  +  3  C**  ««•  0* 
bilden  kann,  so  wird  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Ammom'ak 
niebt  alle  Anacardsaore,  an  Eisenoxyd  gebunden,  niedergescbla* 
gen;  es  bildet  swh  ein  dunkelbrauner^  harziger  Absatz,  welcher 
nnloaHob  in  Wasser  nnd  Alkohol,  löslfeb  in  Aether  luid  nach 
denn  Trocknen  hart  nnd  leicht  aerreibiich  ist.    Beim  Vevbreni 
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himeriiefsen  0,3695  Grm.  der  bei  60*  getrockneten  Verbindimg 
0,0665    Fe  =  18^0  pC.    Dieses  entspricht  dar  Formel  : 
FeH,  C**H»<»0»  +  2H  =  2  Fe,3C**flwO*+l?eH«  +  6  H, 
sie  fordert  18,14  pC. 

Fugt  man  dem  Gemenge  von  Anaeardsfture  und  EisencUo- 
rid  das  Ammoniali  nicht  allmalig,  sondern  eogleich  in  derüenge 
SU,  dafs  die  Säure  dadurch  neutralisirt  wird,  so  erhalt  man  einen 
rothbraunen  Niederschlag,  in  welchem  die  beiden  Wasseratome 
der  kryslallisirten  Saure  durch  2  At.  Eisenoxyd  vertreten  zu 
seyn  scheinen,  aber  durch  Zusatz  von  noch  mehr  Ammoniak, 
als  zur  Neutralisation  der  Säure  erfordtolich  ist,  wird  diesem 
Salze  wieder  ein  Theil  der  Säure  entzogen,  und  bei  einer  hin- 
reichenden Menge  von  freiem  Ammoniak  schien  ein  Salz  mit 
doppelt  so  viel  Eisenoxyd  zu  entstehen.  —  Es  gelang  jedoch 
nicht,  diese  Verbindungen  rein  darzustellen,  es  wurden  stetd 
Gemenge  von  beiden  erhalten. 

Anaoardsaures  Eisenoxydul.  —  Durch  eipe  Lösung  von 
anacardsbuoem  Ammoniumoxyd  in  Wasser,  entsteht  in  einer 
Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydol  ein  weifser  Nieder- 
schlag, wefcher  an  der  Lufk:  bM  dunkler  wirdb 

Anacardioures  .KobaU-  und  Nickelooßydid  wurden  durch 
doppelte  Zersetzung  der  Chlormetalle  mit  anacardsaurem  Ammo- 
niumoxyd dargestellt,  das  erslere  bildet  einen  flockigen  violetten, 
das  letztere  einen  weifsen  Niederschlag. 

Änacard$aure9  Bleioxyd  wird  als  weiiser,  schwerer,  kör- 
niger Niederschlag  erhahen,  wenn  .eine  siedende  Lösung  der 
Anacardsäure  mit  einer  Lösung  von  neutralem  essigsaurem  Blei- 
oxyd in  Alkohol  gefällt  wird»  Unter  dem  Hikroscop  findet  man 
ihn  aus  concentrisch  strahligen  Kugelchen  bestehend ,  welche 
beim  Zerdrücken  in  regelrnaCsig  gebildete,  fächerförmige  Stucke 
zerfallen.  Dieses  Salz  erhält  man  ebenfalls  durch  Behandeln  des 
firigenden  Doppelsalzea  mit  Aether,  oder  mit  siedendem  Alkohol^ 
dann  aber  weniger  krystallinisch. 


L    0,4264  Gnu.  gaben  0,7376  Grm.  KoMensäure  und  0,2065 
Grin.  Wissen 
0,6745  Gnn.  gaben  0,3705  Gunn.  schwefelsaures  Bleioxyd. 
U.     0^457  Grin.  gaben  0,798  Gnn.  Kohlensaure  und  0,227 
Gria  Wasser. 

0,8115  Grm.  gaben  0,4415  Grm.  schwefelsaures  BIduxyd. 
Demnach  sind  in  100  Theilen  enthalten  : 

berechnet  nach 


I») 

IL 

C"  H»«  0*,  Pb« 

Bieioxyd        40,42 

40,03 

40,02 

KohleDStoff  47,23- 

47,68 

47,43 

WasserslofT    5,43 

5,51 

5,37 

Sauerstoff       6,92 

6,78 

7,18 

100,00      100,00  100,00. 

Beim  Aufbewahren  Tärbt  sich  das  anacaidsauru  ijieioxyd 
bald  gelb  und  bekommt  einen  ranzigen  Geruch. 

Änacardsaures  bleioxyd  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  —  Die 
Darstellung  dieses  Doppelsalzes  in  kryslallinischer  Geblail  gelang 
mir  in  kälterer  Jahreszeit,  und  zwar  auf  folgende  Weise  :  Das 
Gemisch  von  Anacardsäure  mit  Cardol*"^),  so  wie  es  durch 
Ausziehen  mit  Aelher  aus  den  Anacardiumfrüchten  erhallen  war, 
%vurde  in  einer  hinreichenden  Menge  Alkohol  gelöst  und  so  viel 
Wasser  hinzugefugt,  als  die  Lösung,  olme  getrübt  zu  werden, 
aufnehmen  konnte.  Sie  wurde  darauf  mit  einer  Lö:»ung  von 
neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  in  Alkohol  gefällt^  wodurch  sich 
der  gröfsteTheil  der  Säure,  zugleich  mit  dem  färbenden  Körper, 
als  braune  harzige  Masse  abschied.  Diese  ist  im  Wesentlichen 
ein    Doppelsalz   von   anacardsaurem   mit  essigsaurem  Bleioxyd. 


^3  Das  zu  I  verwendete  Salz  war  durch  Ffillen  der  Sfiure  durch  essig^ 
saures  Bleioxyd,  das  zu  II  durch  Zerlegen  des  Doppelsalzes  mit 
Aether  erhalten. 

**')  Zweckfflflfsiger  jedoch  wird  man  die  gereinigte  Sfiure  anwenden. 
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In  der  geklärten,  sobwvch  g«filfUen  FHlsrngkeil  findet  sich  anfier 
deni  überschüssigen  Föllungstnittel  das  Cardol  und  sugleidi  eine 
gewisse  Menge  des  Doppriaabes,  welches  durah  die  frei  ge- 
wordene Essigsäure  in  Ldauig  gebalten  wird.  In  der  Robe 
zersetzt  sich  diese  Lösung,  indem  sich  anacardsaares  Bleioxyd 
voilkommen  weifs  ond  mtdeulKch  kryataNimach  ab8chei<ieL  Schnel- 
ler und  vollständiger  erfolgt  diese  Zersetzung  bejan  Kochen,  doch 
bleibt  immer  ein  Theil  des  Bleisalzes  in  der  freien  Essigsäure 
gelöst,  wershaib  auf  diese  Weise  die  Trennung  des  Cardols  von 
der  Anacardsäure  nicht  bewirkt  werden  kann.  —  Das  braune 
amorphe  Doppelsalz  wird ,  zur  Entfernung  von  anhängendem 
Cardol ,  einige  Haie  mit  Alkohol  abgespült  und  darauf  mit  star- 
kem Alkohol,  welchem  etwas  Essigsäure  beigemischt  is(,  bei 
gelinder  Erwärmung  digerirt.  Man  erhalt  eine  trübe,  stark  ge^ 
färbte  Lösung,  welche  an  einen  nicht  zu  kalten  Ort  gestellt 
wird,  bis  sie  klar  und  nur  noch  schwach  gefärbt  erscheint.  Sie 
wird  vom  Bodensatz  abgegossen  und  einer  stärkeren  Kalte  aus- 
gesetzt, worauf  das  Salz  in  kugelförmigen,  oft  wallnufsgrofsen 
Gruppirungen  von  strahlig  vereinigten  Blättchen  anschiefst,  welche 
dem  Cholesterin  sehr  ahnlich  sehen.  Sie  sind  vollkommen  weifs, 
talkartig  anzuftkhien,  haben  Perlmutterglanz  und  verändern  sich 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Hit  der  von  diesen  Kry- 
stallen  abgegossenen  Lauge  wurde  von  Neuem  der  Rückstand 
digerirt  und  wiederholt  auf  dieselbe  Weise  verfahren,  bis  endlich 
keine  Krystallisation  mehr  erhalten  wurde. 

Die  Analyse  des  bei  50^^  getrockneten  Salzes  lieferte  fol- 
gende Resultate  : 

0,8742  Grm.  gaben  i,507  Grm.  Kohlensäure  und  0,437 
Grm.  Wasser. 

0,6215  Grm.  gaben  0,307  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  des  Salzes  wurden  also  gefunden  : 


Ameardimfrvchte. 

tavchaet  nack 

PbAc  +  Pb,C"H»«OSU 

Bleioxyd       36,35 

36,13 

Kohlenstoff    47,07 

46,71 

Wasserstoff     5,55 

5,50 

Sauerstoff      10,94 

11,66 
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100/X)  100,00. 

Es  ist  denuiach  eine  Verbindung  von  zweifach  anacard«« 
saurem  Bleioxyd  mit  essigsaurem  Bleioxyd ,  was  auch  durch 
sein  Verhalten  zu  Schwefelsäure^  zu  yerscbiedenen  Ldsungsmit- 
telii  und  beim  Erhitzen  bestätigt  wurde. 

Von  Schwefelsäure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Essig- 
säure zersetzt,  in  kaltem  Alkohol  ist  es  unlöslich,  durch  anhal- 
tendes Waschen  damit  werden  die  Krystallblattchen  auf  den 
Flächen  matt  und  beim  Kochen  scheidet  sich  neutrales  Salz  ab, 
indem  Essigsäure  in  Lösung  bleibt,  welche  ihrerseits  wiederum 
ein  wenig  von  dem  Salze  löst  Bei  der  Behandlung  mit  Aether 
scheidet  sich  essigsaures  Bleioxyd  ab  und  ein  saures  Salz  wird 
gelöst,  welches  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  als  amorphe 
harzige  Masse  zuriickblcibt  und  beim  Vermischen  mit  Alkohol 
in  neutrales  Salz  und  in  freie  Säure  zerfällt.  Stellt  man  die 
ätherische  Lösung  verschlossen  bei  Seite,  so  scheidet  sich  eben- 
Calls  das  letztere  Salz  in  kleinen  Warzen  und  Kömern  ab  und 
diefs  erfolgt  sogleich  bei  Zusatz  von  Alkohol.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich  und  beim  Erwärmen  damit  verwandelt  es  sich  in 
eine  weifse,  zähe  Hasse.  Wird  es  für  sich  gelinde  in  einem 
Kölbchen  erhitzt,  so  bläht  es  sich  zu  einer  weifsen  schaumigen 
Masse  auf  und  giebt  viel  Essigsäure.  Bei  weiterem  vorsichtigen 
Erhitzen  geht  die  schaumige  Masse  zu  einer  farblosen  öligen 
FUssigkeit  zusammen,  welche  in  stärkerer  Hitze  sich  bräunt 
und  zersetzt 

Anacatdioures  Säberaxgd.  —  In  einer  concentrirten  Lö- 
sung der  Anacardsänre  erzeugt  eine  neutrale  Silberlösung  einen 
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weifsen,  schweren,  pufverigen  Niederechiag,  welcher  bei  zwei- 
hundertfacher  Vergröfserung  nichts  deutlich  Krystallinisches  zeigt 
Er  ist  löslich  in  Alkohol,  vorzüglich  bei  Gegenwart  einer  freien 
Saure,  wefshalb  in  einer  vordünnten  Lösung  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  keine  Fällung  entsteht.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak 
aber  wird  ein  wcifscr  flockiger  Niederschlag  erhalten.  Der  er- 
stere  Niederschlag  färbt  sich  durch  Einwirkung  des  Lichtes  nur 
langsam  und  unbedeutend,  (^benfaHs  der  letztere,  wenn  sehr 
wenig  Ammoniak  zur  Fällung  angewandt  wurde,  kommt  dieses 
aber  im  Ueberschufs  hinzu,  so  wird  das  Salz  schon  wahrend 
des  Trocknens  und  im  Dunkeln  braun  und  nach  einiger  Zeit 
ganz  schwarz.  Zur  Analyse  wurde  das  Salz  bei  80*  getrock- 
net; bei  130*  fing  es  an  zersetzt  zu  werden,  indem  es  zu  einer 
schön  stahlblauen  Masse  zusammenschmolz. 

0,3457  Grm.  gaben  0,7288  Gnn.  Kohlensäure  und  0,2125 
Grm.  Wasser. 

0,072  Grm.  gaben  0,017  Grm.  metallisches  Silber. 

Es  sind  also  in  100  Theilen  der  Verbindung  enthalten  : 

Gefunden     berechnet  nach 

Ag,  HO,  C**  H»»  0* 
Silberoxyd       25,37  25,25 

Kohlenstoff      57,56  57,56 

.  Wasserstoff       6,82  6,74 

Sauerstoff        10,25  10,45 

100,00         100,00. 

Das  Schwarzwerden  des  durch  überschüssiges  Ammoniak 
gefällten  Salzes  ist  durch  Oxydation  bedingt;  nach  dem  Trocknen 
bei  80^  gab  ein  solches  Salz  :  56,35  Grm.  Kohlenstoff  und 
6,52  Grm.  Wasserstoff,  also  IpC.  Kohlenstoff  und  Vi  opC.  Was- 
serstoff weniger,  als  die  Formel  verlangt.  Die  Analyse  des 
durch  sehr  wenig  Ammoniak  gefällten  und  nicht  schwarz  wer- 
denden Sahses  gab  den  normalen  SilbergehalL 


AnaeardktmfrüclUe.  '  153 

Es  gdang  mir  nicht,  einon  Aether  der  Anacardsainre  her- 
vorzobringen;  dorcli  die  cat«cciilrit:o  Lösung  der  Saure  in  star« 
kem  Alkohol,  v^urde  bis  zur  SüUiguiig  hockcnes  Chlorwasser- 
stoSigas  geleilet,  darauf  Wasser  hinzr.^eRigt  und  die  ausgeschie- 
dene Masse  anfiaUend  mit  Wasser  gewasehen.  Sie  erstarrte 
bald  in  d^  Kalte  und  zeigte  die  unveränderten  ^Eägenscbaften 
der  Anacardsäure.  Das  Resultat  der  Analjse  ist  bei  den  Ana- 
lysen der  Säure  als  Nr.  HI  angeführt  ^ 

Yon  coticehtrirter  Schwefelsäure  wird  die  Anacardsiore 
mit  Leichtigkeit  und  in  Menge  gelöst,  und  die  Lösung  bekommt 
eine  schwach  blutrothe  Fairbe^  Durch  Wasser  wird  sie  jedoch 
Terindert  wieder  ab^escjiieden,  und  lä&t  man  die  Schwefelsaure 
an  der  Luft  sich  mit  Feuchtigkeit  sättigen ,  so  erhält  man,  eine 
zähe  Harzmasse^  welche  sich  leicht  in  Ammoniak  löst  und  durch 
Säuren  in  Juisigen  Flocken  wieder  abgeschieden  wird. 

Salpetersäure  von  1,3  specihschem  Gewicht  verwandelt  die 
Anacards^ure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach  einiger  Zeit  in 
euie  achwan^mige,  hellgelbe  Has^,  von  aufserordeotlicber  Zäbig- 
kät,  80  dals  sie  sich  in  ntlasglänzende  Fäden  ausziehen  läfst. 
Die  Salpetersäure  wird  dabei  ebenfalls  gelb  gefärbt  Beim  Er- 
hilzeu  bildeli  sich  unter  starker  Bfttwickelung  von  salpetriger 

Säure  eine  gelbe  schaumige  Masse,  welche  im  Sieden  nach  und 

• 

nach  gelöst  wird,  während  sich  ölige,  in  der  Salpetersäure  nie- 
dersinkende  Tropfen  abscheiden»  weU^he  beim  fortgesetzten  Sie- 
den ebenfalls  gelöst  werden.  Wird  der  syrupförmige  Rückstand 
einige  Zc  •  hc\  i^clie  £,'^^^'''t,  so  erstarrt  er  zu  einer  breiartigen 
Hasse  von  Krystallen.  Ami  stärkerem  Erhitzen,  wobei  der  Rück- 
stand verkohlt,  sublimiren  ölige  Tropfen,  welche  beim  Erkalten 
krystallisiren.  Sie  schienen  Korksäure  zu  seyn,  doch  erlaubte 
die  geringe  Menge  der  erhaltenen  Krystalle  nicht,  sie  einer 
aosfilfarlieheren  tJntersuchung  zu  unterwerfen.  —  Die  während 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  uberdestillirende  Flüssigkeit 
wurde  mit  Kali  gesättigt,  zur  Trockne  verdampft,  mit  Salpeler- 

Anoal.  d.  Chcmio  u.  Phaim.  tXMI.  Bd.  4i.  Uv\t.  1 1 
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Satire  bn  rar  slark  sauren  ReaoUon  vermischt  und  Ton  Neuem 
einer  DesüUation  unterworfen,  worauf  ölige  Tropfen  erhallen 
wurden,  welche  den*charakteristisehen  Geruch^ der  BuUersäure 
DosaisenF 

Die  Anacardsünre  liefert  also  bei  der  Behandlung  mit  Sal-^ 
pelersaure  di^elben  Producta ,  wie  die  übrigen  fe^n-  Saifren 
und  in  ihren  Yerbiadoogen  mit  Basen  findet  ein  ahnliches  Ver-~ 
haltnifs,  wie  bei  der  Stef^^-insaure  Statt;  beide  enthalten  im  kry* 
stallisirten  Zustande  2  At.  Wasser,  welche  entwMer  beide,  oder 
▼OD  denen  1  Atom  in  den  Saken  durch  Basen  ausgewechsalt 
wird.  Das  relative  Verhaitniüs  der  Elementarstc^e  dagegen  stellt 
sie  den  harzigen  Körpern  näher ,  und  l^ierfur  spricht  aach  ihr 
Auftreten  im  freien  Zustande,  denn  weder  findet  sie  sich  in  dem 
Balsam  der  Anacardien  an  Lipyloxyd  gebunden,  noch  wird 
dessen  Stelle,  wie  ich  anfangs  vennuthete,  dorch  das  Cardol 
ersettt  Aehnlichkeit  in  der  Zusammensetzung  hat  sie  aber  mit 
der  Oelsäure  des  Leinöls  und  für  die  iMcht  harsige  ^atur  der 
Anacardsäure  spricht  auch  der  Umland,  dafs  sie,  ähnlioh  den 
übr^en  Fettc^,  an  der  Luft  ranzig,  wird,  was  bei  der  fi-eiwtU 
ligen  Zersetzung  der  Harze  bis  jetzt  lücht  beobachtet  wur^e. 

Die  Anaoardaänre  scheint  sich   demnach  zunäahst  der  Oel* 
Säure  anzosohüefseiiw 

X 

2.    Cardol.  * 

h  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Anacardsaure  durch 
Bleioxydhydrat  abgeschieden  wurde,  ist  das  Cardol,  gemengt 
mit  einigen,  an  Ammoni^  gebundenen  Oxydationsproducten 
desselben  enthalten.  Um  diese  letzteren  theilweise  zu  entfernen, 
kocht  man  die  Flüssigkeit  mit  kleinen  Mengen  von  Bleioxyd- 
hydrat, wobei  sich  unter  Amsaoniakentwickelung  eine  violette 
BleiverbinduDg  abscheidet  und  die  filtrirte  Löisung  giebt  -  nacAi 
dem  Abdestilliren  des  Alkohols  ein  nur  nooh  wenig  veronrei-* 
nigtes  Cardol  von  dnnkelweinrother  Farbe. 
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Zur  weilten  Rein%ting  jrermfdcM  man  die  ziemlicb  con- 
centrirte  h&mng  demelben  bis  zur  Trttbwig  mit  Wasser,  ffigl 
dann  eine  wasserif^  Bieizaokftrtösung  hinzu,  -erbilzt  bis  zum 
Kochen  und  versetzt  tropfenweise  mit  Bleiessig,  bis  die  Plttssig- 
keü  ihre  Farbe  fast  verlöre»  und  sich  ein  brauncf^,  fest  an  dem 
Gtose  btngender  Absatz  gebildet  bat  Vermischt  man  die  Lösung 
allein  mit  halhbasisch  essigsaure  Bleioxyd,  so  wird  sie  oft 
ganz  farblos,  wühsend  ein^violett  gefärbter^  potveriger  Nieder- 
schlag entsteht;  der  Niederschlag  aber  besteht  gröfsteiithej|s  aus 
einer  Cardolverbindung ,  wodurch  ein  grofser  Verhist  an  Cardol 
herbe^efuhrt  wird.  Aus  den  entfärbten*  Losungen  wird  das 
.überschüssige  Blei  durch  Scbwefeisifiure  entfernt  mid  durch  theil- 
weises  Abdestilliren  des  Alkohols  und  Vermischen  mit  Wasser 

r 

da^  Cardol  erhalten. 

Es  bildet  in  kleinen  Mengen  ein  gelbes  öliges  Liquidum^ 
in  gröFseren  Mengen  aber  -  hat  es  noch,  immer  eine  röthliche 
Farbe,  obgleich  die  farblose  Flüssigkeit,  welche  man  bei  der 
Reinigung  mit  halbbasisch  essigsaurem  Bleioxyd  erhält,  zu  be- 
weisen scheint,  dafs  es  im  vollkommen  reinen  Zustande  farblos 
erhalten  werden  mufs.  —  .Es  ist  bei  Gegenwart  basischer  Blei- 
salze jedoch  so  leicht  oxydirbaf ,  dafs  die  farblose  Lösung  sich 
schon  wahrend  des  Fillrirens  schwach  fleischroth  firbt  und  nach 
einiger  Zeit  einen  violetten  Niederschlag  absetzt  Ist  es  von 
fremden  Beimengungen  gereinigt,  so  verändert  es  sich  nur  aufserst 
langsam,  und  selbst  bei  freiem  Lultzjitritt  bemerkt  man  .erst  nach 
tangier  Zeit  eine  Verdunkelung  der  Farbe. 

Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslicl^  in  Alkohol 
und  Aetber,  und  die  Lösungen  reagiren  nicht  auf  Lackmuspapier. 
In  der  Kälte  ist  es  »geruchlos,  beim  Erwärmen  entwickelt  es 
einen  schwachen,  angenehmen  Geruch.  Das  specifische  Gewicht 
des  Cardols  ist  =  0,978  bei  23^  C. 

Es  ist  nicht  flüchtig,  wird  bei  stärkerem  Erhitzeti  unter 
Bildung   eines  ziemlich  teiehtflüBsigen  Liquidams  zersetal  und 

11* 
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brennt  mit  leuchtender,  stark  rufiiender  Flamme.  Die  Analysen 
wurden  mit  Cardol,  .welches  bei  100^  getrocknet  und  von  ver- 
schiedener Beraitung  war,  ausgeführt,  sie  lieferten  folgende 
Resultate  : 

L    0,4472  Grm.  gaben  1,3103  Gfm.  Kohlensaure  und  0,3973 

6rm.  Wasser. 
n.    0,268  Grm.  g4»en  0,786  Grm.  Kohlensaufe  und.  0,2368 

Grm.  Wasser. 

Di'efs  giebt  auf  100  Theile  berechnet  : 


berechnet  nach            > 

^ 

C"  H»»  0* 

Kohlenstoff   80^00 

.80,08 

80,04 

Wasserstoff    9,86 

9,80 

9,81 

Sauerttoff     0,14 

10,12 

10,15    "             , 

100,00 

100,00 

100,00. 

Atomgewicht  <  3941,92.  Stickstoff,  Schwefel  odev  Phosphor 
wurden  nicht  gefunden.  Bs  iiat  demnach  dieselbe  Zusammen- 
setzung, welche  bereits  vQn  Scfarötier*}  &ür  einen  amorphen 
harzigen  Köiper  aus  den  Braunkohlen  von  Oberhart  gefunden 
wurde,  doch  sind  die  Eigenschaften  *  beider  so  durchaus  ver- 
schieden, dafs  es^unniRz  «eyn  würde,  hier  eine  vergleichende 
Zusammenstellung  derselben  zu  geben,  zumal  da  es  SchrÖtter 
gelang,  diesen  Körper  noch  hi  zwei  andere  zu  zerlegen. 

Das  Cardol  verbindet  sich  mit  Basen,  doch  ist  sein  Ver- 
einigungsstreben nur  aufsersf  gering,,  und  die  Verbindungen  mit 
solchen  Metalk>xyden ,  welche  leichi  ihren  Sauerstoff  abgeben, 
werden  dadm*ch  reduckrt. 

Eine  Lösung  von  •  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  bringt 
keinen  Niederschlag  in  den* Lösungen  des  Cardols  hervor,  ba- 
sische BleisabEO  erzeugen  weifse  Niederschläge,  welche  leicbl 


*     ,.  *)  Anna].  d«r  Phyf.  iL  Chem.  Bd.  LIX  $.  51. 
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in  Alkohol  löslich  sind  und  sich  im  feuchten  Zustande  in  Be- 
rührung mit  Luft  schnell  fleischroth  und  zuletzt  rothbraun  färben. 
Als  Lösungflnittel  jnuSs  defshalb  ein  schwacher  Spiritus,  welcher 
Yorfaer^durch  Kocheri^^on  aller  Luft  b^eit  wurde,  angewandt 
und  d(5r  Niederschlag  im  luftleeren  Räume  gewaschen  und  ge- 
trocknet werden.  Ein  unter  diesen  Vorsichlsmafsregeln  mit  halb- 
basisch «ssigsatt'em  Bleio^yd  Sereiteter  und  bei  60^  getrock- 
neCer  Niederschlag  gab  folgende  analytische  Resultate  : 

0^60  Grm.  gaben  O^STrCrm.  Kohlensaure  und  0,174  Grm. 
Wasser. 

0,3547  Grm.  gaben  0,2642  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd. 

In  100  Theilen  wurden  also  gefunden  :  ' 

berechnet  nach 
Pb'Ac  +  Pb»C*«H»'0* 

Bleioxyd      54,81  54,92 

Kohlenstofi  34,25  34,02 

Wasserstoff   4,20  4,18 

Sauerstoff     '6,74  6,88 

100,00         .   100,00. 

Der  Niederschlag  ist'demnacli  eine  Verbindung  von  Car- 
dolbleioxyd  mit  esätgsaurem  Bfeioxyd,  und  das  Cardol  geht  ohne 
Waflflj^rverlust  in,  die  Verbindung  ein.'  Diese  Ansicht  wird  da- 
durch bestätigt,'  dafs  beim  Uebcrgiefseii^  des  Salzes  mit  Schwe- 
felsaure Essigfliure  abgescHeden  wird,  und  wascht  man  den 
Niedersihlag  mit  Walser,  stati  mit  verdünntem  Alkohol,  so  wird 
fortwährend  Blei  aiisgezogeH,  und  beim  Verbrennen  eines  sol- 
chen Niederschlages  wurden  nur  noch  40,71  pC.  Bleioxyd  ge- 

fr 

funden.  Demnach  seheint  es,  als  ob  das  essigsaure  Bleioxyd 
nicht  als  neutrales,  sondern  als  basisobes  Salz  darin  enlhal- 
teo  isL  ' 

Bein^  Vermischen  einer  Cardollösung  mit  salpetersaurem 
Siiberoxyd  findet  keine  Reaction  Statt,  und  i)eim  Verdunsten 
des  Alkohols  scheidet  sich  unverändertes  Cardol  wieder  ab.    Bei 
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Zusatz  v<Hi  Asnmoniak  entstabt  ein  heller  flockiifa'  Niederschlafjr, 
welcher  sich  aber  uomittelbar  nach  seiner  Bildunur  zerseist,  in« 
dem  sich  die  Wände  des  Gefafses  mit  einer  Hapt  \q§  redncirtem 
Silber  ttberzieben.  D^rch  Erwärmung  irird  diese  Redudjoo 
sehr  beförderL 

Von  concentrvier  Sch^pefd§mire  wird  -  das  Car<iol  leicht 
und  mit  intensiv  rother  Farbe  (feldst,  und  lä&t  man  di%  ScITlve- 
felsaure  an  der  Luft  sich  mit  Feuchtigkeit  sattigen,  so, scheiden 
skh  bräonlichgelbe  Krusten  ab,  wAche  leicht  zerreiblich ^ond  in 
Wasser  fast  unlöslich  sind.  Setzt  man  das  zur  Abscb^duog 
ndthige  Wasser  bei  guter  Abkühlung  auf  einmal  hinzu,  so  sehei- 
det  sich  eine  wenl^  gefärbte  gummiartjge  Masse  ab,  welohe  in 
reinem  Wasser  vollkommen  lödich  ist.  Die  mit  kohlensimrefti 
Baryt  gekochte  Losung  enthalt  nur  öoch*  Sp«ren  einer  organi- 
schen Substanz..  Schwefelsaurehaltiger  Alkohol  zieht  aus  «der- 
Barytverbindung  einen  Körper,  aus,*  wefeher  beim  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  sich  in  harzigen  Massen  abscheidet  und  sich 

*  ■ 

nach  dem  Trocknen  leicht  zu  einem  wenig  gefärbten  PiiKer 
zerreiben  labt  — •'  Eine  gepaarte  Söhwefelsaure  war  nicht  ge- 
bildeL 

Die  Einwirkung  del*  Saif^iertäure  auf  -das  Cardol  isf  ver* 
schieden ,  je  nach  der  GencenU«tion  und  4^  ^  Temperatur ,  bei 
welcher  sie  aufeinander^whrken.  Durch  eine  mäisag  verdünnte 
Salpetersaure  verwandelt  es  sich  «ach  einiger 'Zeit  in  einen 
etwas  dickjBüssigen ,  lebhaft  «ochf«»illerotheD  Köfp^^  wvlcher 
unlöslich  in  wässeriger  Kalilauge  und  Anuno^iak  ist,  er  löst  sich 
jedoch. bei  Zusatz  von  Alkohol,  und  durch  essigsaures  BMoxyd 
entsteht  ein  violetter  flockiger  Niederschlag,  welcher  analog  dem 
zu  seyn  scheint,  welcher  ^eiter  unten  bei  der  vollendeten  Ein* 
Wirkung  des  Kalis  auf  Cardol  beschrieben  werden  soll. 

Wird  das  Cardol  auf  eine  Säure  vpnl»3  spccifisfhem  6e- 
wiclit  getropft  und  alle  Erwärmung  veriniefienj  so  findet  eine 
fortwahrende  gelinde  Gasentwickelung  Statt  und  es  bildet  sich 
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eine  ziegelrolbe  Masse ,   welche  si^  zuletzl  in  ein  Mhaft  zin* 
DobeiTdlhes  Pulver  verwandelt  Dieses  ist  nicht  oder  nur  äofserst 
schwer  in  Alkohol  loslioh,   Wesser  zieht  daraus  fortwährend 
etwas  ans,  indem  es  sich  gelb  färbt  und  selbst,  bei  sehr  anhaU 
tendeoi  Wuschen  koonty  dieser  Körper   nicht  frei  von  Salpeter- 
siuranrerbindongeii  «erhalteqi  werden.     Erhitzt   man  das  Gemisch 
von  Qirdol  und  Salpetersiure,   so  ^Hdet  sich  unter  slftrmischer 
Entwiakelung  fon  salpetrige  3ä«re  ein  T>rangerDthes9  schwam- 
miges Harz,  weichest  nach  längerem  Kochen  von  4ler  Seipeier- 
sanre  ipit  gelber  Farbe  ^döst  wird.    Die  Lösung  hat  einen  sehr 
büteren  Geschmack,  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  sih  geibbs 
weiches  Harz  ausgeschieden,   und   durch  Bleiacetat  entsteht  ein 
gdber  Niederschlag,  welcher  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Ex- 
pk>sion  verbrennt.     Wird   die  Lösufig  zur  IVockene  verdampft 
und  der  Ri{ckstand  stärker  erhitzt,'  so  scheint   Korksäure   zu 
sobümiren,  und  in  der  «bdeStillirten  Flüssigkeit  wurden  die  fluch« 
tigen ,  feilen  Säuren  naohgeyrfesen.   —   Ob   aber  die  letzteren 
Prodttcte  niebt  van  einer  geringen  Menge  beigemisohter  Ana- 
cardsaqre  herrühren,  wurde  nicht  ansgemittelt,  —  jedenfalls  war 
das  angewandte  Cardq^  nioht^ vollkommen  rein.* Hit  einer  mäfsig 
starken  Kfüäauge  iberjfoesen,   veAvandelt  sich  das  Cardol  so« 
gleich  tn  eine  ^^Ibhche  zähe  Hasse^   welche  siob  nach  einiger 
Zeit  darin  auflöst     Bei  *Zutritt   der  Lutk  färbt  sich  die  Lösung 
inteBSitf  blutroth  qnd  erzeogi  ipit'deh  meisten  Erd-  und  Metall** 
salzen  rot^  oder  violette  NlMierschläge.   Die  rothe  Masse  wuri^ 
einer  Atmosphäre  von  KoUensäura  ausgesetzt ,  darauf  so  weit 
wie  möglich  d>g^daippß  und  mit  Alkohol  digeiirt,  welcher  eine 
prächtig  rolb  gefärble  Kaliverbind)|ng  aufnahm  und  kohlensaures 
Kali  zi]rucUie£s.    Die  Losung  wurde, im  Sieden  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  wefehes  in  Alkohol  gel^  war,  vermischt,  wodurch 
noch  etwas  koUensaores  Bietoxyd  gefallt  wurde,     Pie  abfiltrirte 
Flüssigkeit  gab   auf  Zusatz   einiger   Tropfen   Ammoniak  einen 
violetten  NiederschUtg ,   welcher  in  jreinem  Alkohol  wieder  mit 
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intensiv  rother  Farbe  gelöst  und  durch  sehr  wenig  Ammoniak 
geßlit  werden  konnte.  Die  Analyse  gab  62,8  Bleioxyfl,  '^7,5 
Kohlenstoff,  3,2  Wasserstoff  und  6,5  Sauerstoff^,  doch  wurde  sie 
mit  einer  so  geringen  Menge  der  Verbindung  angestellt,  ^ßh 
ich  es  nluht  versuchen  darf,  eine  Fo|[niel  dafür  aufzustellen. 
Uebrigens  spricht  das  erhaltene  Resulfpt  für  eine  Verbindung  des  > 
Cardols  mit  <6  Ai.  Bleioxyd,*  in  weteher  ersteres  1  At,  Wasser 
verloren  und  3  At.  Sauerstoff  aufgenommen  haf  » 

-  Wird  die  Lösung  des  Cardols  in  Kaü  längere  Zeit  mit  der 
Luft  in  Berührung  gelassen ,  wobei  maif  zugleich  eine  Brwär- 
ntung  von  60  —  80^  anwendet,  so  nhwnt'  das  Gemiich  zuletzt 
eine  mehr  braunrothe  Farbe  an.  Das  noch  freie  Kali  darin  wurde 
mit  Kohlensaure  gesättigt,  worauf  sich  ^i^  braune  harzige  Ver- 
bindung  in  ziemlich  festen  Hassen  ab^bied,  welche  leicht  durch 
Waschen  mit  .Wasser  von  anhangendem  kohlensaurem  Kali  ge- 
reinigt werden  konnte.  Sie  wurde  in  Aether  gelOst,  düsiser 
gröfstentheib  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  i)ehan- 
delt,  welcher  einen  grofsen  Thdl  desselben  löste  und  eine 
schwarzbraune  Kaliverbindung  zuruckliciii  ^  'von  <!er  siok  noch 
etwas  mehr  bei'  der  freiwilliges  Verduiytungi  der  letzten  An- 
theile  von  Aether  absetzte.  Oie  Lösung  in  Alköhol^-zeigte  einen 

ausgezmchnet^  Dicfaroismus,  bei  durchfallende^  LicMe'war  sie 

•  * 

donkelrothbraun,  b^i  aaffallendeqi  schön  gtlln  imd  vollkommen 
undurchsichtig.  Zusatz  ton  Ka^  verstörte  Riesen  Di^hroismus 
nicht,  durch  Säuren  wurde  dte  PhLs^igkeit /dinkelgelb^    . 

Essigsaures  Bleioxyd  erzeugte  einen  rothbraunen,  nach  dem 
Trocknen  zimmtfarbenen  Niederschlag,  wejdier  sich  leicht  von 
einer  hellgelben  Flussighait,^ welche  durch  basische  Bleisalze 
weifs  gefallt  wurde,  imd  in  welcher  noch  etwas  utizersetztes 
Cardol  zu  seyn  schien ,  abfiltriren  liefs.  Der  Niedeftchlag*  war 
unlöslich  in  Alkohol,  aber  löslich  in  Aether,  utid  wurde  durch 
Zusatz  von  Alkohol  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden. 

Er  wurde,  nachdem  er  bei  80^  getrockiiet  war,  analysirt. 
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0,5359  Grnr.  gaben  1,007  Grip.  Kohlensäure  und  0,3943 
Gnu.  Wasser. 

0yS615  Grm.  gaben  0,114  Grm*  schwefelsaures  Bleioxyd. 
Es  wurden  also  in  100  Thdlen  gefunden*^ 

pieioxyd      32,06 

Kohlenstoff  50.96 

Wasserstoff  *  6,05 

Sauerstoff     11,47 

^100,007' 

Dieiä  entspricht  »emiich  nahe  der  Formel  : 

3  Pb  +  2  C«  H»«  0', 
sie  fordert :  ^  . 

Pleioxyd      33,09 
Kohlenstoff  49,9l  ,      • 

Wasserstoff    5,92 
Sfloersjpff^  11,08 


* 


■     '  100,00. 

Es  war  nicht  jiinreichendes  Material  f ornandtfi ,  um  auch 
den  an  das  BIdoxyd  gebundenen  Kprper  für  sieb  anal^iren  zu 
können;  doeh  isl'za  erwarten,  daß  er  im  fi^ien  Zustande  noch 

1  At  basisches  Wasser  enth|lt,  «nd  seine  Bilthing^ist  dann  ein- 

*  t^* 

fach  da^ch  zu  erklären,  dafsisich  das  Caj^Ptmter  dem  Eia- 

flnase  dtr  Alkalien  mif  ebea  so  -^A  SaueistoS  Yorbindet,  wie 

es  schon  besafa  :  . 

*C*»  P»^  0*  +  4  0  =  C"  H»^  0'  +  H. 

Yermischt  miii'^Cardok  mit  Bleioxydhydrat  und  läfst  das 

Geniiseh  klogere  Zeit  »it  der  .LuQ  in  Berührung ,  ni^hrend  man 

es  biswjsilen  mit   etwas  Alkohol  anfeuchtef,  so  bekommt  das 

Bleioxydhydrat  «.bald  eine  violette  Farbe,  und  es  scheinen  sich 

dieselben  Körper  gebildet  zu  haben,  welche  so  eben  in  ihren 

Bleiverbiiidungen  beschrieben  wurden.  Siedender  Alkdbol  wenig- 
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stens  nimiDl  eine  rolhe  Bteiverbindung  daraii^  mif,  wahrend  der 
grofste  Their  i&it  braanrother  Farbe  zurückbleibt 

Diese  lelsteren  Zersetzungsproduoie  aind  detsbalb  von  bi- 
leresse,  weil  sie  die*rothe  Farbe'  de$  aus  den  Anacardien  au^ 
gezogenen  Gemisches  von  Cardol  und  Anacar<jsäure  veranlassen ; 
iie  sind  als  Animoniakverbindungai  darin  onifiakejn , ,  und  diese 
scheinen  erst  nach  und  nach  zu  entstehen ,  indetn  sehr  gesunde 
und  kräfiige  Fruchte  elften  weit  helleren  qihefischen  Auszug 
geben,  me  alte  oder  verkrtppelte,*  und  namentlibh  g^ben  letztere 
eine  sehr  tief  gefärbte  Lösung.  —  ke  Quelle  /ler  Amnioniak- 
bildung  scheint  eine  pulverige,  sehr  sttekstoffreiche  Substanz  zn 
soyn,  welche  sich  in  den  zeitigen  Biumen  der  FruchthüHen  zu- 
gleich mit  dem  Cardol  und  der  Anacardsäufe  findet;  sie  wird 
von  Wasser  theilweiso  als  schjeimigd'  Flüssigkeit  gelöH  und 
dyrch  tlrbitzenTmit  KaK  entsteht  viel  A«finu!9iiak.  '* 

Was  eilAich  die  Wirkung  des  Carddls'auf  die  Haat  anl#- 
triiß,  so  QbertrlQt  sie  natäcli^h  ditf  des  Gemisches  oft  Anacard- 
Säure,  so  wie  es  mit  Aetli^  aus  den  Fruchlhüllen  ausi^ezögen 
wurde,  um  das*VAlfache.  Bei  «n^fach  abgeänderten  Tren- 
nungs-  jmd  Reinigangsversuchen  war  itti  wiedeiiioU  ga:'wuigen, 
die  ^Wirksamkeit  dteselben  zu  prüfen.  Ich  lü^ähUe  dazu^  wie 
früher.  Stetig  euf  dem  unjeren  Xheile  Vier  Brust,  bestrict^sie 
mit  Cardol  und^^^  ein  Slück^ienrCösohpepier  darauf  Darcii 
etwa  zwölf  Versuche  gelarilm  ich.«tt  dta  Resultate,  dds  d«s 
Wirkung  des  Cardols  dieselbe  bleif^t,  es  mag  aUein  mit  Blei^ 
oxydhydrat  von  der  Anacardsaure  gdtrennt  ^  *  Q^6r  aus  seiner 
Bleiverbindung  abgeschieden  seyn;#  die  Oxydatiön^preducte  des 

m 

Cardols  aber  haben  jede  Wirkung  verferen.  Vach  drei  bis 
sieben  Hinuten  stelte  sich  ein  lebhdftes  Brennen  ein,  und  otn- 
gleich  die  Haut  dann  abbald  gemnigt  wurde , .  so  bildete  sich 
doch  eki  w^ifser  Fleck ,  und  nach  etwa  sechs  bis  acht  Stunden 
eine  Blase,   welche   mit  einem  weifslichen  Liquidum   angefüllt 
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war.  Die  UeiloBg  ging  langsam  vor  sich,  und  iw  Wurden  un« 
oDgenehoie  Nebenwirkungen,  wie  sie  bisweilen  bei  Anwendung 
von  CtntbarideDpflntter  Statt  finden,  bemerkt  Ei  wäre  von  In^ 
teresse  gewesen ,  auch  die  Wiikang  des  Cardols  bei  längerer 
Beribrnng  mit  der  Haut  m  ^^prüm ,  doch  fi&blte  ich  micb  nicht 
veranlafsl ,  die  Untersuchung  aucli  in  dieser  fliahtung  am  ver* 
vollständigen,  der  practische  Arzt  wird  am  besten  Gelegenheit 
haben,*  Versuche  hierüber  anzutfellqp.  — -  Um  aber  «inen  Hars- 
slab  für  die  Wirkung  zu  haben ,»  stellte  ich  einen  Gegenversuch 
mit  Cantharidin  an;  es.  war  *niU  einem  Tropfen  Oel'  zu  einer 
breiartige«  Masse  angerieben  und  wurde  auf  gleiche  W^ise  wie 
das  Cardol  auf  die  Haut  gebracht.  Die  *  erste  Wirkung  zeigte  . 
sich  naah  4%  Minuten^  und  nach  zehn  Minuten  wurde  die  Haut 
gereinigt  Nach  etwi  acht  bis  neun  Stunden  afeigte  sich  die 
erste  blasenartige  Anschyvellung ,  und  nach  zehn  Stunde  war 
eine  voltkommen  ausgebildete  Blase  vorhanden.  Sie  wurde  etwas 
gröjpeK  wie  die  vom  Cardol*  und  unterschied  sich  wesentlich 
von  diesba,' indem  letztere  stels« mit  0iner  weifslichen,  etwas 
eilerartigeivFiössigieitange&llU  waren,  währ^'nd  der  Inhalt  der 
dnreb  Cantharidin  eneiigten  aus  wasserheltem  St^m  bestand. 
Aufserdem  heilte  'die  durch  OlirthA-idin  erzeugte  Wunde  «ogleicb 
nai^dem  sich  dte  Blase  ihres '  Inh|lts  entleert*  hatte,  während 
die  Nachwirkung  bei  Anyvendung  von  Cardol  st^  deutlich  her- 
vortrat »  •  • 

Zur  Anwendung  fQr  medicinische  Zwecke  ist  die  vollkom-  - 
mefie  Reinheit  dei^  Cardote  durchau^ftqnnöthig;  die  Anacardiuin- 
IrQcbte  braucAen  mir,  nachdem  «sie  von  den  Kernen  befreit  sind,  ^ 
zerquetscht,  mit -Alkohol  ausgezogen  und  der  Auszug  mit  frisch 
geßlltem  Bleioxydhydrat  digerirt  asu  werSert,  bis»k«ne  Reaction 
auf  L#ckqiius  mehr  wahrgenommen'  wird.  Von  di»r  filtrirten 
Flüssigkeit  wird  dann  der  Alkohol  gröfstentheils  abdestillirt  und 
der  Röckstand  in  einem  S4;hroalen  Cylinder  mit  warmem  Wasser 
vermischt ,   worauf  sich  das  Cardol  als  ölige  Schicht  abscheidet, 
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/welche  leicht  mit  einer  Pipette  in  ein  anderes  Gefafs  ttbergefillh 
werden  kann. 

Man  erhai  anf  diese  Weise  ein  Arzneimittel ,  welches  bei 
einem  verhiltnifsmafsig  billigen  Preise  in  der  ScbDeUigkeit  der 
Wirkung  dem  theoren  Cantharidin  durcbaos  nicht  ^nachsteht'  und 
anfserdem  den  ^ortbeB  einer  langer  dauernden  {Nachwirkung 
gewiihrt    . 


4 

r 


*  lieber  einige  Platkicyanverbindungen ; 
von  Bernard  ^QuadrtU. 


Leopold  Gmelin  war  der  Erste,  welcher  die  Existenz 
einer  PlatincyanverbindUng  daigethan  haL  Das  Platincyanka- 
lium  war  diese  Verbindung,  (fie  ausgezeichnet  durch  ihren 
Dichroismus,  deu^  Entdecker^ zu  Ehren,  das  jGmelin'scJie  Kali- 
salz benannt  wuitie.  Er  stellta  dasselbe  aus*  Blutlati^ensalz  aod 
Platinscbwamm  durch  gelindes  Glühen  und  nochmaliges  öfteres 
Umkrystallisiren  in  seiner  chemischen  Reinheit  dar,  und  machte 
auf  einige  Verbindungen  deif  schwerqp  Metalle,  die  durci^  wech- 
selseitige Einwirkung  derselben  entstehen,  i^ufmerksam  *'). 

Rammeisberg  befafste  sich  mit  der  yhtcysuchung  des 
Gmelin'schen  Kalisahses  und  erhielt  Aeselb^n  Resultate  wie 
Gmelin**).  »        '  '  *    T  • 

Die  Kaliumplatittsesquicyanüfverbinduiiig  unterzog  Kpop  der 
Analyse  ***3.  ,  .  * 

J.  W.  Döl)ereiner  entdeckte  das  Platincyanär^  den  Platin- 


*)  L.  Gmelin*«  Handbuch  der  theorelischen  Chemie  Bd.  I.  S.  1456. 
**)  Pogfl^endorffs  Annal.  zwei|e  Reihe  Bd.  Xu  S.  136. 
•**)  Annal.  der  Chemie  Bd.  XLUI  S.  111. 
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Cyanwasserstoff  und  unterwarf  diese  ^  so  wie  die  Ouecksilber* 
Verbindungen,  einer  naherep  Untersuchung  *). 

In  neuester  Zeit  'beschäftigten  sich  Knop  und  Schneder- 
mauD,  80  wie  Rammeisberg,  mit  der  Feststellung  der  Con- 
stitution einiger  Platincyanverbindungen. 

In  der*Absicht  die  bisher  nicht  bekannten^  dem  Gmelin'schen 
Kalisalze  analogen  Verbindungen,  zu  tmtersucheo ,  stellte  ich 
das  Gmelin'sche  Katisabs » nach  einer  anderen  als  der  GmdUn- 
schqp  Met|iode  dar,  dessen  Analyse  eine  Von  dem  Gmelin'schen 
Kalisalze  verschiedene  Zo8amq|ensetzung  ergab« 

Zur  Bestätigung  der  Existenz  des  Gmelin'sdien  Kalisalzes, 
wurde  dasselbe  nach  seiner  Methode  dargestellt  und  dasselbe 

■ 

Besultat  der  Zusammensetzung  erhalten. 

Die  Untersuchung  dieses  Kalisalzes  und  der  zweiten  Rejhe 
von  Platincyanverbindungen  machen  den  Geg^eistand  vorliegen- 
der Arbeit  aus,  Welche  ich  in  Redtenbacher's  Laboratorium 
ausführte.  -  *  '* 


KaUumplaimcyanür. 
(Gmelin'sches  Kalisalz.) 

Bringt  man   ein  inniges  Gemenge  von  entwässertem  Blut- 
langensalze  und  Platinschwamm  m  einer  Porcellanschale  zum 
schwachen  Glühen,  so  tritt  das  Platin  mit  dem  Cyankalium  des. 
Blutlaqgensalzes  in  eine  Verbindung^. die  man  aus  der  geglfihten 
Hasse  sehr  schön  kr ystaUisirt  erhält» 

Bringt  man  nämlich  die  halbgeflossene  schwarze  Masse  mit 
Wasser  in  fiecührung ,  so  löst  sidb  die  Verbindung  auf ,  uad 
nacb  Zusatz  von  Weingeist,  zur  Abscheidung  des  Blullaugen- 
Salzes,  schiefsen  beim  Verdampfen  der  Lösung  sehr  grofse  Kry- 
stalle  an,  deren  einer  oß  die  ganze  Breite  de^  Krystallisir- 
gefl&es  einnimmt 


*^  AjumI,  der  CfaettM  Bd.  XVQ  8.  250. 
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D»0'diircAi  die  erste  KrystaBisalimi  erhahene  Seh  enthält 
noch  kohlensmres  Kali,  welches  sieh»  nur  eriiwer  durch 
hohes  tCryslallisireA  gindieh  beseitigen  Ififlsl. 

Die  physaEeKdbben  und  ehemiscbee  BigenschiAen 
Gmelin  in  seinem  Handbocbe  der  theoretisdien  Chemie  Bd.  L 
S.  1456.* 

Die  Analyse  ifieaaa  flabse^  bestfiligt  die  RMitigkdt  der  tm 
Gmelin  an^esieiten  Permel. 

Es  geben  mir :         *  ^ 

0,742  Grm.  des  bei  100»  getpdaieien  Salzes  mit  SchweM-* 
sfinre  gegtuhl  änd  sodann  ausgewaschen,  0,382  Gmu  Phtm  s=: 
51,48  pG.  Platin  ond  0,343  Grm.  schwefelsam^en  Kalis,  was 
*  30,75  pC.  Kalium  entsprichL 

^  Der  Verhisl«  ist  der  Cyangehält  des  Salzes  =r  27,77  pC. 
Cyan.  '   ' 

Die  Menge  des  KrystaHwassers  beträgt  12,67  pC.  (3  Atome 
=  12,4  pC.).        •  •  • 

1,688  Grm. .  lufttrocl$;ene  Ifl-ystalie    verloren  bei   100*  C. 
0,214  Grm.  Wasser. 

Jedoch   lassen   sich   nicht  durch  eine  Hitze  von  lUO^*die 
letzten  Antheile  des  Krystanwassere  entfernen,  denn 

0,816  Grm.  bei  100*  getrockneter  Substanz  verloren  bei 
'ISO«'  0,001  Grm.,^  wa^0,12  pC  beträgt 

Es  resnitirt  nach*  Abzog-  des  KrystaHwassers  fllr  das  Kaii- 
salz  folgende  proceatische  ZofllnntnenMleaRg  : 

Vemioli     RtoMMliberf    HBehomg 
Pt    51^5  5(^9        Si,d8 

K    20,77  28^       20,6» 

Cy  27^  28^        27,40  . 

2871,9    gefunden  2315. 

Die  Schwierigkeit  der  Darstellung  eines  reineit  Gmelia^schen 

Kalisalzes  in  hinreichend^' Menge  war  der  Grund,  waram  dieae 

Reihe  von  Verbindungen  nicht   nUier  onteneaht  wurde»     Es 


Pt 

1233 

K 

4äB,9 

Cy. 

«50 
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Boleriiegl  keinem  Zweifel,  ciafs  die  äbrigei\  VerbiiNia^gfen  eine 
dem  Kalisalze  analoge  Zasaipmensetzungf  bei|||Be0.  Ich  gdie  dem- 
nach zu  der  zweiten,  In  gewisser  Beziebmig'  interessanteren  Reibe 
von  Platinoyanverbindmigen  .  über  and  beginne  mit  dem  Kali- 
salze ,  welches  als  Grundlage*  d«r  Bereitung  der  anderen  Salze 
diente. 

Kcäisah^  ' 

» 

Uieaes  Salz  worde  nach  folgender  Methode  beveitet :  Eine 
Lösong  von  PbUin  in  Königswasser  durch  Abdampfen  und  Er« 
hitzen  bi$  zur  Scbniebhitze  des  Zinns  «in  Platanchlorür  verwan» 
delt,  wurde  in  einen  Ueberscbafi^  einer  frisch  bereiteten  Lösung 
von  Cyankaliuffl  eingetragen.  Die*  farblose  erhalt^  Lösung 
wurde  filtrirt  und  zur  Krystallisation  abgedampft,  sie  lieferte 
nach  kurzer  Zeit  das  K^^salz  in  l^lcinen,  schön  gelben  Kry-» 
stallen,  welche  beim  efsteiTAnschiefsenJast  qbemisch  rein  wai^ren»* 
wenn  man  eine  re^he,  I^jryslallisation  eintreten  lieb.  Beapnders 
schön iund »leicht  krystallisirte  es, «wenn  bei  dar  Darstellung  ein 
Uebersebolb  von  Cyankaliant  ai^bwendet  wurda  Trigt  man  in 
riae'  Cyankatiumlösang  einen  UeberschAs  vonr  PliAtnchkirür  ei% 
so  erMIt  man  viel  schwieriger  Krystalle  des  Kalisalzes.  In 
beiden  Pälleii,  mag  man  einen  Ueberschnb  von  Cyankalinni  oder 
Plaüiichlorür  anwenifea,  entwickelt  sieb  beim  Abdampfen  Blau-* 
saure. 

Anfser  dieser  Dmr^elkmgsart  gelingt  es  auch ,  direct  aus 
Platinchlorid  und  Cyankalram,  wiewohl  verunreinigt  mit  Kalium- 
piatfai^blorid,  das  Kalisalz  zu  erhall^. 

Eine  andere  Darstelinngsart  beruht  darauf,  da&  man  das 
unreine  Kalisalz  mit  *  conoentrirter  Scbwe^oUlufe  zersetzt  und 
oiii  Zusatz  von  Wasser  so  lange  kocht,  bis  sich  Platiacyanttr 
als  ein  gelher  gelatinöser  Körper  ausscheidet^  den  man  aoasiUst, 
in  Cyankalium  «aflöst  und  znr  Krystallisalioo  eindanipff;  dock 
liefeif  diese  Itfethode  kein%ehr  reines  Präparat    Durch  einma- 
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l^es  UmbystaUisiren  der,  nach  der  ersten  DirslallimgsiDethode 
erhaltenen  KrystaUe-jgelingt  es,  das .  Kalisalz  gwaz  rein  zu  er- 
halten, indem  das  allenfalls  vorhandene  Chlorkalium  erst  dann 
aus  der  MuUerlauj^  anschiefst,  wenn  sie  blöfs  mehr  Spuren  des 
Kalisalzes  enthält 

Bei  der  ersten  Darstellung  begnüge  man  sich  im  A^nge, 
kleine  Krystalle  zu  erhalten,  was, man  erzielt,  wenn  die  Lösung 
so  weit  abgedampft  wird,  dafs  sie  beim  Erkalten  zu  einem  Ery« 
stallbrei  gesteht.  Durch's  Pressen  zwischen  Papier,  Auflösen  in 
Wasser-  und  langsames  Verdampfen  der  Lösung  an  der  Luft, 
erhalt  man  2  —  3  Zoll  lange.  Vi  —  1  Linie  starke  Kry^taH^- 

Attf  diese  Weise  rein  dacgestellt,  enthält  das  Salz  Krystall- 
wasser.  Zu ,  dessen  Bestimipung  wurden  (^9305  Grm.  lufttrockene 
Substanz  einer  Temperatur  von  100^  C.  ausgesetzt,  wobei  sich 
ein  Gewichtsyerlost  von  0,1^15  Grm.  7=  14,13  pC.  Wasser  er- 
gab. Ein  zweiter  Yersuc}i  gab  auf  0,7875  Grgi.  Substanz  einen 
Gewichtsverlust  von  0,1105  Grm.  =  1^,03  |(&  Bin  drj^  auf 
0,3475  Grm.  Salz  0,0485  Gm.  =  13,95  pC.  -.      '  - 

Der  mittlere  procentische'  Durchschnitt  14^  pC.  Wasser 
=  18  Atomen.  * 

Doch  liefs  sich  durch  eine  Temperatur  von  100®  nicht  alles 
Wasser  entfernen,  bei  120®  gingen  0,355  pC.  Wasi^  Idrt,  und 
dennoch  ergab  das  bei  120®  getrocknete  Salz  bei  der  Verbren«, 
nung  einen  Wassergehalt  von  1,616  pC  Im  Ganzen  beträgt 
das  Krystallwasser  15,98  pC.  =»  21  Itolnen,  die  .15,85  pG. 
verlangen. 

Das  Atomgewicht  des  Kalisalzes  wurde  zuerst  mittelst.  Sal- 
miak genommen ,  da  aber  die  Salmiakdimpfe  stets  kleine  An* 
theile  von  Platin  fortrissen  und  dadurch  *die  Platinbestimmung 
ungenau  machten,  da  femer  durch  das  Glühen  das  entstandene 
Chlorkalium  sich  partiell  verflüchtigte,  so  wurden  die  folgenden 
Atomge^icbte  mit  Schwefelsause  bestimmt 
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Das  bei  100^  getrocknete  Salz  (das  noch  1,95  pC.  Wasser 
entbiehl  wurde  im  Platinüegel  mit  Schwefelsamre  übergössen 
und  geglüht;  dieses  wurde  so  oft  unter  nachfolgendem  Zusatz 
von  kohlensaurem  Ammoniak  wiederholt,  als  noch  ein  Gewichts- 
veriusl  Statt  Fand.  Durch  Digestion  mit  Wasser  wurde  das 
sdiwefdsanre  Kali  entfernt  und  das  Hatui  bestimmt« 

0,299  GruL  bei  100*  getrockneten  Salzes  gaben  0,143  Grm. 
Platin  =  47,82  pC.  und  0,151  Grm.  schwefelsauren  Kalis  =s 
22,67  pG.  Kalium. 

Ein  zweiler  Versuch  gab  auf  0,539  Grm.  Substanz  0,254 
Gnn.  Platin  =  47,12  pC.  Platin  und  0,275  Grin.  schwefelsauren 
Kalis  =  22,89  p&  Kalium. 

Ein  dritter  auf  0,799  Grm.  Sab  0,380  Grm.  Platm  == 
47,55  pC.  Platin. 

Der  Kohlenstofi  des  Cyans  wurde  durch  eine  Verbrannung 
enniltelL 

0,4355  Grm.  bei  100*  getrockneter  Substanz  gaben,  mit 
ehromsanrem  Bleioxyd  verbrannt,  0^300  Grm.  Kohlensfiure  und 
0,0085  Grm.  Wasser. 

Zieht  man  1,95  pC.  Wasser  von  der  ursprünglichen  Menge 
des  Salzes  ab,  so  resultirt  eine  Kohlenstoffmenge  =  12,78  pC, 
hierzu  die  entsprechende  Menge  des  Stickstoib  mit  14,91  pC. 
bereobnel,  stelit  sich  der  Cyangehalt  mit  27,69  pC.  heraus. 

Die  angeführten  Analysen  des  Salzes  ergaben  für  das 
wasserfreie  : 


L 

n.         QL 

Rechnang 

Fl    48,77 

47^    48,4» 

Pt      6165 

48,62 

K     23,12 

23,26       „ 

K.     2933,4 

23,48 

Cy  27,69 

]>          » 

Cy„  3575 

28,09 

12673,4 

geftinden  12740. 

Das  Kdisalz  schiefst  in  dünnen,  langen,  vierseitig  prisma* 
tischen  Krystallen  an;  bei  durchfallendem  Liebte  sind  sie  gelb, 
bei  aufiaUendem  aber  lebhaft  blau.     Sie  unterscheiden  sich  vom 

Anal.  d.  CiMiiiie  a.  Phami-  LXIU.  Bd.  2.  Heft.  12 
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GmekVsdieii  Salze,  welches  mehr  einen  Slieh  in's  Grfine  be- 
sitzt An  dar  Loft  verwittert  es  sehr  leicht,  besonders  bei  der 
Sommortempemtor,  wird  weifs,  und  längere  Zeil  d(>r  Einwirksng 
der  Luft  überlassen  >  färbt  es  sich  biafs  rosenroth,  was  auch 
Statt  findet,  wenn  es  früher  bei  100^  getrocknet  wurde.  Beim 
Erhitzen  wird  es  weifs,  hierauf  gelb,  schmilzt  und  zersetzt  sich 
dabei.  In  warasem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  krystalUsirt  es 
beim  Eifcallen  zum  Theil  berausw  In  Alkohol  und  Aether  ist 
es  iösUch,  doch  nicht  in  dem  Grade,  wie  in  Wasser.  Durch 
eoncentrirte  Schwefelsaure  wind  bei  der  Kochhitze  derselben 
gelbes  PlalifM^anär  abgeschieden,  was  stets  schwefelsaures  Kali 
mit  sich  reifst ,  das  sich  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht  enU 
fernen  Ifl&t  Mit  Quecksilberoxydul  und  Oxydsalzen  giebt  es 
einen  weifsen  Niederschlag ,  wird  jedoch  von  dem  Quecksilber- 
oxydulsalze  (dem  salpetersauren)  ein  Ueberschufs  zugegeben^ 
so  erfolgt  ein  starker  smalteblauer  Niederschlag,  welche  Readkm 
die  empfindlichste  aut  Pktincyanverbindungeo  ist  Em  Giewichts- 
theil  Kalisalz  iai  in  drei  Gewichtsthdlen  Wasser  von  i»^  Tem- 
peratur löslich. 

t 

IL  •  1 

9       Na/ronsaU. 

Veraetzt  man  üe  Lösung  dee  Kalisalzes  mit  einer  ver-* 
dönnten  Lösung  von  Kupfervitriok ,  so  erhält  i  «um  «inen  in 
Wasser  und  Sfiaren  wriöslichen  grünen  Niederschlag  wn  Fiatin- 
cyankupfer.  Wird  dieses  Kupfersalz  in  Wasser  vertbetlt  tmd 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Nairon  gekocht,  so  scheidet 
sich  Kupferoxyd  ab  und  die  FlOssigkeit  enthfilt  Platincyannatrinm. 
Durch  Piltriren  wird  das  Kupferoxyd  entfernt,  worauf  beim  Ab- 
dampfen das  Natronsalz  aus  der  Flüssigkeit  in  grofsen  Krystallen 
anscbiefst.  Um  ein  von  kohlensaurem  Nation  reines  Salz  zu 
erhalteu ,  ist  es  gut ,  das  Kupfersalz  vorwalten  zu  hissen.  Stets 
findet  bei  der  Darstellung  eine  Abscheidung  eines  rotbbraunen 
Körpers  SteH. 
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Das  Salz  krystalliiirl  i\  ifrot&en  farblosen  Krystalleo ,  die 
mit  denen  des  kohienaniren  Natrons  isomorph  sind.  Im  Wasser 
löslich,  verliert  es  durch  Erhitzen  bis  100^  C.  19,35  pC.  C21  At.) 
Wasser,  wird  undurchsichtig  weife;  bei  120*  verliert  es  neuer- 
dingfs  2,21  pC.  (7  AtJ,  im  Ganzen  21,56  pC.  =  28  At.  Kry- 
slaHwasser. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  worden  0,618  Grm. 
der  bei  120^  getrockneten  Substanz  mit  Schwefelsäore  zu  wie- 
derholten Malen  durchgeglüht,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr 
Statt  fand.  Hit  Wasser  wurde  das  schwefelsaure  Natron  aus- 
gezc^en ,  welche  Lösung  abgedampft  und  geglüht  0,271  Grm. 
schwefelsaures  Natron  gab ,  was  einem  Gehalt  von  14,76  pC. 
Natrium  entspricht  Das  vom  schwefelsauren  Natron  getrennte 
Platin  wog  0,332  Grm.  =  53,72  pC.  Platin.  Die  Menge  des 
Cyans  giebt  der  Verlust  =  31,52  pC. 

Verfoch  Rechnung 


PI  53,72 

Pts   6165 

53,68 

Na  14,76 

Na,  1747 

15,18 

Cy  31,52 

Cy„  3575 

31,14 

11487    gefunden  11475. 
Die  Reactionen   dieses  Salzes    sind*  übereinstimmend  mit 
denen  des  Kalisalzes. 

Anmumaksati, 

Durch  Zusammenbringen  der  Losungen  von  Platincyankalium 
und  schwefelsaurem  Ammoniak  gelingt  es  sehr  leicht,  die  Am- 
monioinverbindung  darzustellen.  Durch  Eindumpfen  zur  Trockene 
und  Digestion  mit  Alkohol  erzielt  man  die  Abscheidung  des 
schwefelsauren  Kalis  und  überschüssigen  Ammoniaksaizes.  Durch 
Verdampfen  der  alkoholischen  Losung  erhält  man  feine  nadeU 
fomuge  Kryslalle  von  citrongelber  Farbe,  die  einen  starken 
diamanlähnliehen  6lan2  besitzen  und  in*s  lavendelblaue ,  violette, 
selbst  rosenrothe  sich  neigen.  % 

12  ♦ 


172        Quadrat^  über  einige  PbUuuyanweHnndungen, 

Im  Wasser  sind  sie  sehr  löslich,  die  Lösung  ist  farblos; 
beim  Trocknen  werden  sie  braun,  wobei  jedoch  keine  Zer* 
selzung  eintritt. 

0,4163  Grm.  Salz  bei  100<»  getrocknet  gaben  0,2593  Grm. 
Platin  =  56,21  pC. 

Ferner  wurden  durch  die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  und 
chlorsaurem  Kali  auf  0,784  Grm.  Salz  0,428  Grm.  Kohlensäure 
und  0,183  Grm.  Wasser  erhalten. 

Die  gefundene  Menge  der  Kohlensaure  ergiebt  14,89  pC. 
Kohle,  welche  mit  der  äquivalenten  Menge  Slicksloff  17,37  pO. 
einen  Gehalt  von  32,26  pC.  Cyan  ergeben. 

Das  Ammonium  kann  man  aus  der  bei  der  Verbrennung 
erhaltenen  Menge  Wassers  berechnen. 

0,183  Grm.  Wasser  entsprechen  auf  100  Theile  berechnet 
2,59  pC.  Wasserstoff,  der  mit  9,09  pC.  Stickstoff  11,68  pC.  Am- 
monium liefert.  Aus  dem  Verluste  berechnet,  wurde  der  Am- 
moniumgehaU  11,53  pC.  betragen. 

Die  procentische  Zusammensetzung  stimmt  am  nächsten  mit 
'der  Formel  .  Pt,  CNH4)«  Cy,,. 

PI  56,21  Pt*  6165  55,6 
NH4  11,68  (NH4).1350  12,2 
Cy      32,11        Cy,!     3575        32,2 

11090    gefanden  10970. 

Barytsalz, 

Bringt  man  das  Kupfersalz  mit  Aetzbaryt  und  Wasser  in 
Berührung,  bei  der  Kochhitze  des  letzteren,  so  scheidet  sich 
Kupferoxyd  ab  und  an  die  Stelle  des  Kupfers  tritt  Barium.  Durch 
Einleiten  von  kohlensaurem  Gas  und  nachheriges  Erwarmen  son* 
dert  sich  der  fiberschüssige  Aetzbaryt  ab  und  man  erhält  eine 
farblose  Flüssigkeit,  aus  der  durch  Verdampfen  das  Barytsalz 
krystallisirü 
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Die  Kryslalle  sind  luflbesländitr ,  oft  reichlich  zwei  Linien 
lang  und  über  eine  halbe  Linie  breit.  Sie  sind  nach  Hauer*s 
Messung  (^siebe  :  Ueber  das  Schillern  der  Krystallfliehen  von 
W.  Haidinger^  dessen  Güte  ich  diese  und  die  folgenden 
krystallographischen  Daten  verdanke}  mit  dem  Reflexionsgonio«» 
meler  auf  ein  rhombisches  Prima  von  100®  und  80®  y  und  seine 
zwei  rechtwinkeligen  Diagonalen  zu  bringen.  Aber  die  Flachen 
sind  so  unregelmitfsig  vergröfsert,  dafs  gewöhnlich  einer  brei- 
teren mehr  ausgedehnten,  eine  parallele  weniger  ausgedehnte 
entspricht  Die  Enden  sind  durch  schiefe,  nicht  parallel  stehende 
and  senkrecht  gegeneinander  gestreifte  Flächen  begrenzt,  aber 
f&r  die  genaue  Ausmittelung  der  durch  die  Flachenstellung  ober* 
faaapi  angedeuteten  gyroidischen  und  zugleich  polarischen  Hernie- 
drie  des  ortliotypen  Systems  sind  diese  Krylalle  doch  nicht  ge- 
nügend. Desto  schöner  und  lebhafter  ist  die  Erscheinung  des 
herrlichen  Blau,  welches  unter  Verhältnissen  dem  Kalisalz  ge- 
nähert, doch  wieder  in  vieler  Beziehung  abweichend,  aus  den 
&brigens  blafsgelben  Krystallen  oberflächlich  zurückgeworfen 
erscheint  Beim  Kalisalz  waren  es  die  Endflächen,  hier  sind  es 
die  Seitenflächen  der  Prismen,  die  das  Blau  zeigen,  in  einer 
bestimmten  Richtung  gegen  das  Licht  gehalten,  sind  die  Kry- 
stalle  von  einem  wundervollen,  reichen,  zeisiggrttnen  Lichtschein 
erfüllt 

Im  Wasser  ist  das  Barytsalz  etwas  schwerer  löslich.  Ein 
Gewicbtstheil  lüfthrockenes  Salz  löst  sich  in  33  Theilen  Wasser 
von  16^  C.  auf.  Im  kochenden  leicht  löslich,  krystallisirf  es  beim 
Erkalten  der  Flässigkjpit  heraus.  Beim  Erhitzen  wird  es  weifs, 
dann  braunlich. 

2,5475  Grm.  lufttrockenes  Salz  verloren  bei  lOO^"  C.  0,197 
Grm.  =  7,73  pC.  ==  12  At  Wasser,  und  bei  140^  nochmals 
0^78  Grm.  =  6,98  pC.  =  10  Atome.  Im  Ganzen  22  Atome 
Krystallwasser ,  die  14,82  pC.  erheiscben.  Der  Versuch  giebt 
i4,72  pC. 
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Zur  Beslrnimung  der  Zamnniensetzong  wurden  0)5025  Grm. 
des  bei  140^  getrockneten  Salzes  mit  Salpetersäure  durchge- 
gtöhty  der  gegtOhle  RQckstand  mit  Satpetersiure  aad  Wasser 
behandelt.  Das  hierdurch  vom  Salpetersäuren  Baryt  getrennte 
Platin  wog  0,2065  Grm.  =  41,1  pC.  Platin. 

Der  Bariumgehalt  des  Salzes  wurde  mit  Schwefelsaare  be- 
stimmt und  dabei  0,295  Grm.  schwefelsauren  Baryts  geAinden. 
Es  ergiebt  sich  aus  dem  schwefelsauren  Baryt  ein  Bariuaigehalt 
des  Salzes  =  34,5  pC. 

Der  Cyangehalt  resultirt  mit  24,4  pC.  aus  dem  Verluste. 
Pt      41,1        Pts       6165        41,4 
Ba      34,5        Ba«      5128,8     34,5 
Cy     24,4        Cy„    3575        24,1 

14868,8    gefunden  15000. 

Kalksab. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurde  das  Kupfersalz 
benutzt,  indem  es  mit  Aetzkalk  im  Ueberschusse  so  lange  ge- 
kocht wurde,  bis  sich  alles  Kupfer  der  oben  angefahrten  Ver^ 
bindung  als  Kupferoxyd  abgeschieden  hatte.  Durch  Piltriren 
wurde  der  Niederschlag  von  der  PIflssigkeit  getrennt;  in  welche 
sodann  ein  Strom  von  kohlensaurem  Gas  geleitet  wurde.  Der 
abgeschiedene  kohlensaure  Kalk  wurde  abfiitrirt  und  die  Flüs- 
sigkeit  zur  Krystallisation  verdunstet »  worauf  das  Kalksalz  in 
gelbgröifen  Schuppen  anschofs. 

Im  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  beiip  Brwlrmen  bis  100^ 
verliert  es  sein  Krystallwasser,  wird  anfangs  rosenroth,  dann 
röthlich  wetfs  und  zuletzt  ganz  ^eifs. 

0,4595  Grm.  lufttrockenen  Kalksalzes  verloren  bei  140* 
0,094  Grm.  Wasse^  =  20,44  pC.  =  27  At.  Krystallwasser. 

CMerkwärdig  ist  bei  diesem,  sowie  bei  den  andeven  SrivM 
die  auffalllpnd  grprse  Menge  der  Atome  des  Krystallw^flsere.) 


i 


Quadrat^  il6er  einige  PkOmcgcumeirimAmgen.       175 

Zur  BflitimflNiiig  d«r  ekaebian  Bestandtbeile  mvd«  0,0565 
Gmu  der  bei  140®  getrockaelea  Substans  mit  SalpeCersaiire  mA 
nflchherigeiii  Ziwtse  von  kobieBsaorein  Anmoniak  wiederholt 
dorciigegl&bt»  die  erhaltene  Masse  mit  Saixsdm^e  aaagesogeo,  das 
ffUin  abfillrirt,  geglohl  wd  gewogen.  Die  Plaliiiaieiige  wog 
O^SM  Gnn.  =  54»7  pC.  Platin. 

Die  salasaure  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt,  wurde  mit 
Oxalsiure  versetzt ^  der  erhaltene  Oxalsäure  Kalk,  durch  Glubea 
iumI  Brfeachlen  mit  kohlensaarem  Ammoniak  in  kohlensauren 
Kalk  verwandelt,  dessen  Gewicht  =  0,3066  6rm.  war,  was 
etnem  Gehalte  von  13,0  pC.  Caicinn  enIsprichL 

Der  Cyangehalt  resultirte  aus  dem  Verluste  oiit  32^3  pC. 
Pt      54,7        Pts       6f65        54,8 
Ca     13,0        Ca«      1500        13,3 
Cy     32,3        Cyn    3575        31,8 

11240    gefunden  11270. 

Dampft  man  eine  Losung  des  Kalisalzes  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Chlorcaicium  ein,  so  schiefsen  beim  Erkalten  grüne 
Krystalle  an,  die  im  Wasser  sehr  leicht  löslich,  an  der  Luft 
zerfliefsen.  Trocknet  man  sie  bei  100^,  so  werden  sie  hochroth, 
mit  einem  Stich  in's  Blaue.  Dieselben  sind  wahrscheinlich  eine 
Verbindung  von  Platincyancaicium  mit  Chlorcaicium;  doch  fUhrlen 
unternommene  Analysen  zu  keiner  genügenden  Formel,  wefshalb 
die  procentiscben  Resultate  hier  nicht  mitgetheilt  werden. 

Magnesiasah, 

YeneM  man  eine  Lösung  von  Tlatincyanbarium  mit  schwe- 
felsaurer Magnesia  im  Ueberachusse ,  so  scheidet  sich  schwefeW 
mar»  Baryt  ab  und  die  Flüssigkeit  enthält,  aoTser  dem  Veber^ 
Schüsse  von  schwefelsaurer  Magnesia ,  das  dem  Barytsalze  eat- 
spraohende  M a^nesias^lz. 

Durdk  Eindampfen  bis  xnr  Tnackeae  und  Ausuehen  mit 
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einer  lliscbmg  von  Alkohol  und  AeUier,  geUogl  die  Absehe!- 
dwig  der  schwefebanren  Magnesia  vollstfiiidig. 

Die  alitobolische  Lösung  liefert  beim  langsaaien  Verdunsten 
sehr  scbdn  ausgebildete  Krystalla 

Eine  zweite  Darstellwigsmethode^  die  viel  firäher  zum  Ziele 
führt,  beruht  auf  der  Zersetzung  des  Kalisalzes  durch  sdiwefe^ 
saure  Magnesia.  Das  Kalisalz  in  Wasser  gelöst^  wird  mit  der 
Lösung  des  Bittersalzes*  zur  staubigen  Trockene  verdampft ,  hni 
Aetheralkohol  digerirt.  Die  erhaltene  Lösung  setzt  beim  Ver- 
dampfen das  Magnesiasalz  ab. 

Die  Krystalle  sind  nach  Springer^s  Bestimmung  (Hai- 
dinger's  Abhandlung}  quadratische  Prismen,  einige  davon  mit 
einer  diagonalen  Pyramide  combinirt,  deren  Axenkanten  nahe 
126^1^  die  Kanten  an  der  Basis  naheTQMS'  betragen.  Aufser- 
dem  finden  sich  noch  in  schmalen  Flachen  die  der  ersten  Pyra- 
mide P  parallele  flachere  Pyramide  Vs  P,  ferner  ein  Zirkonoid 
zwischen  den  Flächen  P  und  cx)  P',  endlich  in  schmalen  Ab- 
stumpfungen  das  parallele  Prisma  cx^  P. 

Dünne  Krystalle  sind  häufig  in  Rosen  gruppirt,  die  in  allen 
Richtungen  zugleich  der  Beobachtung  dargeboten,  die  roannich- 
faltigsten  karminrothen  Farben  im  durchfallenden  und  grüne  und 
blaue  metallische  Farben  im  zurückgeworfenen  Lichte  zeigen. 

Einige  Tropfen  der  Auflösung  des  Salzes  auf  einem  Uhr- 
glase  rasch  verdampft,  geben  einen  grünen,  metallisch  glanzen- 
den Ueberzug,  der  durchsichtig  roth  ist 

Die  Krystalle  werden  durch  eine  Temperatur  von  35^  C 
verändert,  die  Form  bleibt,  die  Farbe  aber  wird  ein  blasses 
Gelb;  eine  Temperatur  von  100°  wandelt  das  blasse  Gelb  in 
Weifs  um.  Etwas  befeuchte^  wird  die  Oberflache  wieder  metal- 
Hsch  glänzend  und  der  Körper  roth,  doch  in  neuer  individueller 
Anordnung.  «    ■ 

In  Wasser  sind  sie  sehr  löslich  und  die  Auflösung  ist  bei- 
nahe ganz  farblos  (schwach  gelblich).    Ein  Gewicbtslheil  Itifip- 
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i        frodieiiefl,  kryslallisirtes  Magnesiasais  ist  in  3,4  Tbeilen  Waasers 
Ton  16«  C.  loAliclL 

I  In  gräbereil  Gefilfaen  nait  breiter  Oberflaehe  rieht  man  bei 

etwas  scbnellereii  Fortgange  der  Verdampfung  out  Bewunderung 
aus  der  nahe  farblosen  Flüssigkeit  die  hochrothen  Krystalle  in 
regeknifsig  grsppirten,  rosenförmigen  Zosammenhaoiungen  sich 
abselzen,  deren  äufsere  feist  horizontal  liegende  Individuen  ihre 
flwIaUiach  Ranzenden  Seitenfldchen  zeigen,  wahrend  man  an 

I        deo,  der  senitrechten  Lage  genäherten  mittleren  Krystalle  dem 
Lasurblau  der  Endflächen  begegnet. 

Zur  Bestimmung  des  Kryslailwassers  wurden  0,444  Grm. 
lufttrockenen  Sidzes  bei  100^  C.  getrocknet,  der  Gewichtsverlust 
betrug  0,063  Grm.  =  18,69  pC.  CH  Atome).  Jedoch  kann 
man  bei  der  Kochhitze  des  Wassers  nicht  alles  Krystallwasser 
entfernen,  das  bei  100^  getrocknete  Salz  enthielt  noch,  wie  die 
nachfolgende  Verbrennung  ergiebt ,  14,57  pC.  =r  8  At  Wasser. 
Zur  quantitativen  Ermittelung  der  Bestandtheile  wurden 
0j583  Grm.  bei  100^  getrockneter  Substanz  mit  Schwefelsäure 
durchgeglüht,  das  Platin  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von 
der  schwefelsauren  Bittererde  geschieden ,  es  wog  0,288  Grm. 
=3  49y40  pC,  im  wasserfreien  Salze  =:  57,82  pC.  Platin. 
Das  liagnesium  wurde  aus  einer  anderen  Quantität  Salz  be- 


0,643  Gran.  Substanz  gaben  nach  derselben  Methode  und 
sodann  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  behandelt, 
0^214  Gm.  phoqilMMrsaurer  Httererde  =  7,46  pC.  Magnesium, 
was  für  das  wasserfreie  Sak  8,7  pC.  Magnesium  beträgt. 

Der  Gyangebalt  des  Salzes  wurde  aus  dem  bei  der  Ver- 
bnSDnung  erhaltenen  Kohlenstoflier  berechnet. 

0,343  Grm.  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben,  mit  chrom- 
aanrem  Bleioxyd  verbrannt,  0,050  Grm.  Wasser  =  14,57  pC. 
Wasser  und  0,169  Grm.  Kohlensäure  =  13,44  pC.  Kohlenstoff, 
hierzu  die  entsprechende  Stickstofimenge  mit  15,67  pC.  gerechnet. 
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efffdMm  sich  29,11  pC.  Cyan  für  das  bei  100*  galrockiieta 
Sah;  f&r  das  wasserfreie  jedotb  stellt  sich  der  Cyangekalt  »ü 
33,25  pQ  Cyan  faeraws. 

Die  erhaltenen    procenCisdien  Resultate  sttranien  mit  der 
Formel  :  Pt«  Mg«  Cyn. 


Pt    67,8 
Mg    8,7 
Cy  33,2 

Pt.      61«5 

Mg.      946^ 
Cy„    3575 

67,8 

8,8 

33,4 

10686,2 
StrotOiattsah. 

gefunc 

Dieses  Salz  lüfst  sich  auf  aoaloge  Art,  wie  das  Kalksalz 
darstellen.  Bringt  man  Platincyankupfer  mit  Strontianwasser  bei 
der  Kochhitze  zusammen,  so  erhält  man  nach  dem  Abfiltriren 
des  Kupferoxyds  und  Durchleiten  von  kohlensaurem  Gase  zur 
Abscheidung  des  überschussigen  Strontians,  beim  Verdampfen 
ein  Salz,  was  in  gelben  Blattchen  krystallisirt,  die  beim  Erhitzen 
blaugrün  und  zuletzt  gelbroth  werden.  Zerrieben  stellen  sie 
ein  braunrothes  Pulver  dar. 

numerdescUz. 

Die  entsprechende  AInminiumverbindung  erhalt  man,  wenn 
die  wasserigen  Lösungen  voo  Platincyankaliu»  und  neutra- 
ler schwefelsaurer  Thonerde  zur  Trockene  verdampft  werden. 
Zieht  man  die  Salzmasse  mit  sehr  starken  Alkohol  aus  (der 
das  entstandene  schwefelsaure  Kali  und  die  übersclnissi^e  sehwe^ 
feisaure  Thonerde  zurücklafst},  so  krystalMstrt  die  Verbindung 
in  gelben,  sternförmig  gruppirlen  Krystallen.  Sie  zeichaeii  äkk 
durch  die  rasche  Zerfliefsbarkeit  aas  und  nehmen  hierdurch  eine 
grüne  Farbe  an. 

Bei  einer  Temperatur  von  lOO^'  C.  werden  sie  rolhbraun,  hüher 
erhitzt,  verbrennen  sie  wie  Zunder.  Durch  Glühen  und  Sohmehwii 
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mil  sauren  sdiwefekaarem  Kali  und  oacbberigen  Zusatz  von 
kohlensaurem  Ammoniak ,  Itfst  sioh  die  Tbonerde  sehr  leicht 
nachweisen,  was  auch  von  Platin  und  Cyan  gilt. 

Ktq^ermb. 

Es  diente,  was  bereits  partiell  ans  dem  vorhergehenden 
einleuchtet,  zur  Darstellung  der  übrigen  Platincyanverbindungen. 

Zu  dessen  Beratung  wird  das  Kalisalz  in  Wasser  gelöst, 
in  die  erhaltene  Lösung  Kupfervitriol  im  Ueberscbusse  einge« 
tragen,  wodurch  man  einen  iichtgrönen  Niederschlag  erhül,  aus 
dorn  sich  das  FfiUungsmittel  sehr  gut  auswaschen  läfiM.  Das 
auf  diese  Weise  erhaltene  Kupfersalz  ist  in  kabem  und  wannem 
Wasser,  in  conconirirter  Salzsaure  und  verdünnter  Salpetersaure 
absolut  unlöslich.  Durch  Alkalien  wn*d  es  zersetzt,  Kupferoxyd 
schekiet  sich  ab,  das  Alkalimetall  tritt  an  die  Stelle  des  Kupfers 
und  bOdet  ein  entsprechendes  Platincyansalz. 

Ammoniak  löst  das  Kupfersalz  mit  schöner  lasurblauer  Farbe 
auf,  aus  der  Flüssigkeit  schiefsen  beim  langsamen  Verdunsten 
bei  abgesperrtem  IjiflzutriUe  lasurblaue  Krystalle  an,  deren  Zu- 
sammenaelzung  weiter  unten  mitgetheilt  wird. 

Bdm  Trocknen  verschwindet  die  lichtgrüne  Farbe  des 
Kupfersalzes,  und  eine  dunkelgrüne  nimmt  ihre  Stelle  ein. 

Zur  Analyse -wurde  das  bei  140^  C.  getrocknete  Salz  ver- 
wendet 

1,435  Grm.  Substanz  wurden  im  Ptatintiegd  mit  SchweM* 
slore  dorchgegHlhi  und  die  geglühte  Hasse  mit  Wasser  ausge- 
kocht. Durch  nitriren  wurde  das  Platin  abgesondert,  es  wog 
0,727  Grm.  =  50,68  pC. 

Das  durch  Kali  gefallle  Kopferoxyd  betrag  0,9487  Grm.  =: 
19,4  pC.  Kupfer. 

Das  Cyan  berechnet  sich  somit  aus  dem  Verluste  mit  29,9  pC. 
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Pt 

50,7 

Pt,      6165 

50,8 

Co 

19,4 

Cu.     2376 

19,6 

Cy 

29,9 

Cy„  3575 

29,6 

12116  gefunden  12160. 
Die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  dieses  Salz 
gicbt  uns  einen  Aufschlufs  über  die  Gruppirung  der  einzelnen 
Elemente  in  demselben.  Leitet  man  durch  Wasser,  in  weichem 
Platincyankupfer  fein  vertheilt  ist,  einen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff^ so  scheidet  sich  Schwefelkupfer  ab;  Blausäure  ent- 
wickelt sich;  die  Flüssigkeit  reagirt  stark  sauer  und  enthalt 
einen  Körper,  dessen  Zusammensetzung  (wie  nachher  gezeigt 
wird)  Pt  H  Cyj  ist 

Es  zersetzen  sich  nämlich  : 

Pts  Cu«  Cyi,  und  6  (S  U}  in 
6  CS  Cu) 
Cy  H  und 

5  CPt  H  Cy,). 
Man   ist  sonach  zu   dem   vorlaufigen  Schlüsse   berechtigt, 
das  Platincyankupfer  als  eine  Verbindung  von  : 

5  CPt  Cu  Cy,)  +  Cy  Ca 
zu  betrachten« 


Digerirt  man  Platincyankupfer  mit  Ammoniak,  so  erhält 
man,  wie  oben  erwähnt  wurde,  nach  freiwilligem  Verdunsten 
schone  blaue  Krystallnadeln,  die  in  Wasser  sehr  leicht  löslich 
sindj  was  auch  von  Alkohol  und  Aether  in  demselben  Mause 
gilt.  Der  Einwirkung  der  Luft  längere  Zeit  preisgegeben,  ver-» 
lieren  sie  nach  und  nach  das  Krystallwasser  und  Ammoniak, 
und  werden  in  demselben  Mafse  grün ,  bis  sie  endlich  wieder 
in  Platincyankupfer  sich  umgewandelt  haben. 

Säuren  zersetzen  diese  Ammoniakverbindung  und  scheiden 
das  Platincyankupfer  unverändert  ab. 
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Zur  Bestimmung  des  Krystallwassers  wurden  1,478  Grm. 
durch  Pressen  zwischen  Fliefspapier  getrockneten  Salzes  bei 
100®  C.  getrocknet.  Das  Salz  wurde  grün  und  verlor  0,2745 
Grm.  Wasser  und  Ammoniak  =  18,57  pC. 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  wurden  1,246  Grm. 
lufttrockene  Substanz  mit  Snlzsaure  zersetzt,  da^  abgeschiedene 
Platincyankupfer  abfiltrirt  und  der  Ammoniakgehalt  mittelst  Pla- 
tinchlorid bestimmt;  es  wurden  0,991  Grm.  Platin  erhalten^ 
welche  13,72  pC.  Ammoniak  entsprechen. 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  auf  0,900  Grm.  lufttrockener 
Substanz  0,747  Grm.  Platin,  was  einem  Ammoniakgehalte  von 
14,31  pC.  gleichkommt  Zieht  man  von  18,57  pG.  Wasser  und 
Ammoniak,  welche  das  Salz  bei  der  Temperatur  von  100®  C. 
verliert,  die  mittlere  Zahl  des  gefundenen  Ammoniakgohaltes 
C14,01  pC.}  ab,  so  erhält  man  die  Menge  des  Krystallwassers 
=  4,56  pC. 

Die  Menge  des  Platins  wurde  zu  wiederholten  Malen  be- 
stimmt, und  zwar  gaben,  mit  Salpetersäure  durchgeglüht,  1,106 
Grm.  lufttrockenen  Salzes  0,4865  Grm.  Platin  =  43^  pC. 
Platin  im  kryslallisirten  Salze;  ferner  0,173  Grm.  Kupferoxyd 
=  12,49  pC.  Kupfer  für  die  krystallisirte  Verbindung. 

Ein  zweiler  Versuch  gab  auf  0,972  Grm.  bd  100*  ge*. 
trockneten  Salzes  0,5225  Grm.  Platin  =  43,78  pC.  Platin  des 
kryslallisirten  Salzea  und  0,2025  Grm.  Kupferoxyd  =  13,55  pC. 
Kupfer  Hir  die  Krystalle  des  Salzes. 

Zur  Ermittelung  des  Cyangehaltes  wurden  0,8505  Grm.  bei 
100®  getrockneter  Substanz  der  Elementaranalyse  unterworfen. 
Die  Verbrennung  ergab  0,408  Grm.  Kohlensäure  =  13,08  pC. 
Kohlenstoff,  der  mit  15,26  p6.  Stickstoff  28,34  pC.  Gyan  liefert, 
welche  Cyanmenge  sich  für  das  krystallisirte  Salz  auf  23,90  pC. 
reducirt 

In  100  Gewichtstheilen  besteht  das  Platincyankupferammo- 
niak  aus  : 


182       Quadrat^  iber  eMge  PhtmoymBerhMbmgen. 

Pt  43^ 
Ca  13^ 
NHi  14ßl 
Cy  23^ 
HO     4,56. 

Annähernd  entspricht  diese  Zusammensetzung  der  Formel  : 

Pt  Cu  2  (NH,)  Cy,  +  aq. 


PI 

1233 

43,75 

Ca 

396 

14,06 

2  NH, 

425 

15,08 

Cy. 

650 

23,07 

HO 

112,5 

4,04 

2816,5    gefiinden  2810. 

Das  berechnete  Resultat  stimmt  mil  dem  gefundenen  nicht 
sehr  überein,  es  ist  ein  der  theoretisclien  Formel  sich  biofs  an- 
näherndes; es  ist  dieses  Salz  höchst  wHJirscheinlich  eine  Ver- 
bindung von  CPt  Cu  CyO  +  2  NH,. 

Adinliche  Verbindungen  mit  AinmoniRk,  wie  das  Kapfersalz, 
gehen  das  Qu^hsilber  nnd  Sllfoeroxydsalz  ein;  dieselben  werden 
in  gut  ausgebildeten  Krystailen  erhalten,  wenn  die  entsprechen- 
den Salze  mit  Ammoniak  digerirt  und  die  erhaltenen  klaren 
Lösungen  langsam  verdunstet  werden« 

Das  Bleisalz  entsteht  durch  Zusammenbringen  von  Platin- 
cyankalium  mit  essigsaurem  Bleioxyd,  als  ein  gelblichweifser 
Niederschlag ,  der  sich  in  kochendem  Wasser  etwas  auflöst  und 
nach  dem  Verdampfen  eine  rotbgelbe  Salzmasse  hinterlfifst. 

Fügt  man  zu  einer  Auflösung  von  Eisenchlorid  einen  Ceber- 
schufis  von  Platincyankalium,  so  fällt  sich  das  Bisensalz  in  fleisch- 
farbenen Flocken  >  die  beim  Trockenen  bräunlich  werden.  Der 
Einwirkung  der  Luft  dargeboten ,   färbt  es  sich  theilweise  grün« 

Das  Silbersate,  durch  wechselseitige  Einwirkung  von  Platin- 
cyankalium und  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt  >  ist 
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flockiger  wdfser ,  in  Wasser  HoIOdicber ,  im  Lichte  sich  nicht 
sehwinender  Niedorschlagf,  der  mit  Ammoniak,  wie  oben  bereits 
erwfthnt»  eine  krystallisirbsre  Verbindong  eingeht 

Quecksäbersalz. 

Bringt  man  eine  verdttnnle  Lösung  des  Kalisalzes  mit  So* 
Uimetldsofig  zesammen,  so  erfolgt  ein  weifser  Niederschlag,  der 
in  Wasser  und  Salpetersllare  onUslicb,  von  Salzsilore  zu  einer 
khren  FlOssigkeit  gelöst  wird. 

Modificirt  man  den  Versuch  insofern ,  daft  man  statt  SobU«- 
mat  salpelersaures  Quecksilberoxydul  nimmt,  so  erhilt  man  durch 
die  ersten  hinzugesetzten  Tropfen  desselben  einen  weifsen  Nie- 
derschlag, der  in  dem  Mafse,  in  welchem  das  Qtiecksiiberoxy- 
diibfilz  zugesetzt  wird,  alle  Nuancen  der  gelben  und  grünen  Farbe 
dvchUkilk,  bis  er  eine  rein  smalteblane  angenommen  hat 

Dieser  blaue  Körper  ist  in  kaltem  Wasser ,  welches  freie 
Stipetersiore  enthält,  unlöslich;  in  heifsem  Wasser  versdiwindel 
iber  iKe  blaue  Farbe  und  geht  durch  dio  grüne  und  gelbe  In 
die  weifea  über«  Zugleich  läiist  sich  salpelersaures  Qoceksilber- 
axydul  io  der  FUssigheit  naehweiseii.  Dieselbe  Zersetzung  tritt 
ein ,  wenn  der  hlaoe  Körper  anhaltend  mit  kaltem  Wassar  ge- 
waschen wird;  die  Wasch wasser  eathalleR  alsdann  salpelersaures 
Ouecksilberoxydttl  ungelöst 

Uebeif;iefst  man  den  auf  diese  Weise  durch  Waschen  mit 
Wasser  erhaltenen  weifsen  Körper  mit  salpetersauram  Queck- 
siibsroxy^o),  so  nimmi  er  nadi  einiger  Zeit  wiedenni  die  blaue 
Farbe  an. 

Dasselbe  Verhallen  zeigt  der  mittelst  Snbliarat  erhaltene 
Niederschlag.  Auch  bei  diesem  erzielt  man  durch  Digestion  mit 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  die  Umwandlung  desselben  in 
d«  Hauen  Körper,  was  sonach  auf  eher  chemischen  Bindung 
Vi»  saipeterfaurem  Qoeehsilberoxydui  beruht 
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Die  quanUtative  Zusammeiifletamg,  einer  theoretiiclien  For- 
mel etttsprechend,  kann  aus  dem  Gmode  niohl  gegeben  werden, 
weil  sich  die  Salze  beim  Trocknen  zerseteen,  wobei  sbh  eine 
Masse  metallischen  Quecksilbers  an  die  WSnde  des  Trocken* 
apparales  ansublimirt;  doch  werden  die  unternommenen  Bestim- 
mungen hier  angeführt. 

1,059  Grm.  des  bei  i(Xfi  C.  längere  Zeil  getrocknelen 
blauen  Salzes  gaben,  mit  Natronkalk  verbrannt,  in  der  Verbren- 
nungsröhre ein  Quecksilbersablimat ,  dessen  Menge  0,616  Grm. 
=  57,98  pC.  betrug. 

Eine  zweite  Bestimmung  gab  auf  0,710  Grm.  blauen  Sahes 
0,353  Grm.  Qaecksilber  =  49,78  pC. 

Eine  dritte  Bestimmung  lieferte  auf  0,806  Grm.  Sobslans 
0,471  Grm.  Quecksilber  =:  58,43  pC 

Das  Platin  wurde  aus  dem  blauen  Salze  durch  GIfiben  und 
nachheriges  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  bestimmt 

0,806  Grm.  Substanz  gaben  0,096  Grm.  Platin  =  11,91  pG. 

1,501  Grm.  bei  140«  getrockneten  Salzes  gaben  0,2831 
Gmt  Kohlensäure  und  0,032  Grm.  Wasser  =  2,13  pC.  CWasser). 

Aus  der  gefundenen  Kohlensäure  berechnet  sich  nach  Ab- 
zng  Ton  2,13  pC.  Wasser  der  Cyangehak  mit  11>78  pC. 

Das  weibe  Quecksilbersalz  lieferte  auf  0,504  Gm.  bei 
iOO^  getrockneter  Substanz  0,279  Grm.  Quecksilber  =  55,35  pa 

Es  enthielten  femer  0,563  (arm.  Salz  0,151  Grm.  Platin 
=  26,82  pC. 

Diese  durch  die  Erfahrung  gegebenen  Resultate  führen  zu 
keiner  Formel ,  was  in  der  bereits  erwähnten  leichten  Zersetz- 
barkeit  der  Salze  beim  Trocknen  seine  Erklärung  findet;  jedoch 
gestatten  manche  vorgenommene  Versuche  den  Schhifs,  dafs 
das  weiüse  Quecksilbersab  eine  Verbindung  ähnlich  dem  Kali- 
satee  ist;  das  blaue  Sabs  aber  als  eine  Verbindung  von  Piatfai- 
cyanqoecksilber  mit  salpeleMuirem  Quecksilberoxydul  zu  be- 
trachten sey. 
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Briofift  man  in  die  Lösung  des  Platincyankaliums  eine  Lösang 
von  Quecksilberchlorid,  so  niubte,  falte  der  enlstandene  weifse 
Niederschlag  eine  Verbindung  von  Pt  Cy  +  Cy  H  wire,  in  der 
voo  dem  Niederschlage  abfilUrirten  Flüssigkeit  Cyanqnecksilber 
nacbzBweisen  seyn ,  die  ReacUonen  auf  Cyan  geben  aber  ein 
negatives  Resultat 

Dasselbe  Verbältnifs  bietet  sieb  dar,  wenn  man  das  blaue 
Onecksiibersalz  darstellt  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  auf  einen 
Gehalt  von  Cyanmetall  untersucht ;  aber  auch  hier  lalst  sidi  keine 
Spur  von  Cyanquecksilber  nachweisen. 

Zersetst  man  das  weifse  Quecksilbersalz  mit  Schwefelwas- 
sorstofi,  so  erhält  man  unt^  BlausäureeniwickehiQg  eme  Flüs- 
sigkeil, aus  der  beim  langsamen  Verdampfen  Krystalle  von 
PlatincyanwasserstoS  anschiefsen.  Von  einer  solchen  Krystalli- 
satioD  wurden  0,2915  Grm.  bei  100<^  getrockneter  Säure  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  geglüht,  sie  gaben  0,1905  Grm.  Platin, 
entsprechend  65,35  pC;  die  Becbnung  fordert  für  die  Saure 
65,07  pa  Platin. 

Die  Darstelhmg  des  Platincyanwasserstoffs  aus  dem  bbuen 
QoedLsilberaabe  mit  Schwefelwasserstofl^  liefert  die  Säure  nicht 
rein,  die  fireiwerdende  Salpetersäure  wirkt  zersetzend  ein  und 
man  erhält  nach  dem  Verdampfen  ^e  bräunliche  Masse,  die 
EU  ejoem  gelblichen,  sehr  spröden  Körper  eintrocknet 

Erwägt  man  aUe  bis  jetzt  angeführten  Erscheinungen,  so 
ist  man  b^echtigt,  das  weifse  Quecksilbersabs  =  Pt«  Hg«  Cyn 
und  das  blaue  als  eine  Verbindung  von  : 

CPt.  Hg,  Cy„)  mit  x  (NO*  Hg,  0) 
anzunehmen,  wo  x  die  veränderlichen  Mengen  von  salpeter- 
saurem Quecksüberoxydul  bedeutet,  deren  quantitatives  Verhält- 
nils  ebeo  die  roannichfaitigsten  farbigen  Niederschläge  bedingt, 
die  eben  so  vielen  chemischen  Verbindungen  entsprechen. 

Aanai  d«  Chemie  u.  Phami.  LXUL  Bd.  3  Hefi.  13 
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PkUuu^anür. 

D  Ober  ein  er  war  es,  welcher  in  seiner  Abhandlung  «ttber 
mehrere  neue  Piatinverbindongen**  *}  auf  diesen  Körper  auf- 
merksam machte.  Er  steRte  ihn  dar,  indem  er  das  weifse 
Qoecksilbersaiz  9  nach  ihm  Qaecksilberplatincyanttr,  darch's  Er- 
hitzen zersetzte,  in  der  Art,  dafs  QaecksUber  abdestiiifrte  und 
eine  olivengelbe ^  in  Wasser,  Säuren  und  alkalischen  FInsag- 
keiten  unlösliche  Substanz  im  Zersetzungsapparate  znrftckbiieb. 

Diese  Substanz  erhitzt^  verbrennt  rasch  und  hinterüfet  nach 
Döbereiner's  Versuch  78  —  79  pC.  Platin. 

Ich  stetite  dieses Ptatincyanür  nach  Döbereiner's  Methode 
dar  und  bestimmte  den  Platingehalt  durch  Verbrennen  und 
nachheri^cs  Erhitzen  mit  Salpetersäure. 

0,0665  Grm.  bei  100«  getrockneter  Substanz  gaben  0,0620 
Grm.  Platin  =  71,68  pC. 

Der  Cyangehalt  berechnet  sich  aus  dem  Verluste  mit  28,32  pC. 

Eine  andere  Bereitungsart  des  Platincyanurs  gaben  in  nenester 
Zeit  Knop  und  Schnedermann  an,  die  sich  auf  die  Zer- 
setzung des  Platincyankaliums  durch  Schwefelsaure  in  der  Hitze 
gründet. 

Das  nach  ihrer  Methode  erhaltene  Platincyanür  stellt  einen 
gelben  gelatinösen  Körper  dar,  der  sich  ein  wenig  in  Wasser 
mit  gelber  Farbe  löst.  Durch's  Auswaschen  gelingt  es  nicht, 
die  kleinen  Mengen  von  schwefelsaurem  Kali  und  den  Zer- 
setzungsprodocten  des  Cyankaliums,  die  dem  Niederschlage  hart- 
näckig anhängen,  zu  entfernen.  Beim  Trocknen  schwindet  das 
Platincyanür  sehr  bedeutend  und  ändert  seine  gelbe  Farbe  in 
eine  bräunliche  um. 


*)  Annal.  dar  Chem.  Bd.  XVH  S.  25t. 
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0^556  Gnn.  bei  100^  getrockneter  Substanz  gaben  beim 
Verbrennen  niii  Salpetersfture  0,405  Gnn.  Platin  =:  72,84  pC. 
Platin;  ferner  0»002  Gnn.  eines  alkafiscben  Rückstandes  und 
ndiwefelsaoren  Kalis  :^  0,36  pC. 

Da  die  Fonnd  Pi  Cy  einen  Platingehalt  von  79»0  Platin 
erheischt)  die  nach  Döber.einer's  Methode  dargestellte  Ver- 
bindung aber  71,7  pG.  Platin  enthalt,  femer  das  nach  Knop's 
und  Schnedermann's  Bereitungsart  erhaltene  Platincyanur 
72yB4  pC.  Platin  ergiebt :  so  folgert  sich  von  selbst »  dafs  das- 
selbe noch  nicht  dargestellt  und  in  seiner  chemischen  Reinheit 
der  Untersuchung  unterworfen  wurde. 

Die  Abweichung  der  Dobereiner'schen  Bestunmung  hat 
wafarscbeinUch  ihren  Grund  in  der,  bei  der  pyrochemischen  Zer- 
seinmg  erzielten  Entstehung  von  Paracyanquecksilber.  Die  Zer- 
setzong  des  entstandenen  Körpers  gelingt  durch  blofses  Erhitzen 
oder  durch  Digestion  mit  Schwefelsäure  nicht  vollständig,  con- 
centrirte  Salpetersäure  leistet  in  diesem  Falle  die  besten  Dienstei» 

Am  nächsten  stehen  die  erhaltenen  Resultate  der  Formel  : 

Pt.  Cy,. 

L    Nach  Döberemer^s  Methode  IL    Nach  Knop  daifestelltet 

dargeirtdltes  Platincyanur  Platincyanur 

Pt    71,68  Pt    72,84 

Cy  28,32  Cy  27,16 

Pt,    2466       71,54 

Cy,     975        28,46 

3441    gefunden    I.  3440 

n.  3116. 

Platmcyatnoassersioff. 

J.  W.  Döbereiner  hat  uns  mit  der  Existenz  des  Piatin- 
eynnwasserstoSs  bekannt  gemacht  ^J.     Er  stellte  ihn  aus  dem 


^  AnaaL  der  Gheaiie  Bd.  XVD  S.  2b2. 
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weifsen  Quecksilbersalze  dorch  Zerseteung  mit  Schwefelwasser- 
stoff dar  und  gab,  ol)wohl  ihm  keine  Analyse  desselben  zu 
Gebote  stand,  doch  mit  seinem  practischen  Tacte  die  Zusammen- 
setzung der  Saure  als  Pt  Cy  +  Cy  H  aur  Mit  einigen  Bemer- 
kungen über  manche  physikalische  und  chemische  Eigenschaften 
dieser  Säure  schloHs  er  seine  Abhandlung  „über  einige  Platin- 
Verbindungen.^ 

Zur  Darstellung  der  Saure  benutzte  ich  statt  des  weifsen 
Quecksilbersalzes  das  Kupfersalz^  vertheilte  es  in  Wasser  und 
leitete  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff  ein,  bis  die  Zer- 
setzung ganzlich  vor  sich  gegangen  war.  Bei  dem  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  mufs  man  die  Gegenwart  von  Ammoniak 
sorgfältig  vermeiden,  indem  die  abgeschiedene  Säure  sehr  rasch 
das  Ammoniak  absorbirt  und  ein  Aitimoniaksalz  bildet,  welches 
sich  kaum  mehr  von  der  Saure  trennen  iäfst 

Das  Schwefelkupfer  sehr  fein  vertheilt,  schwebt  in  der 
Flüssigkeit  und  setzt  sich  erst  nach  dein  Erwärmen  und  tage- 
langem  Sieben  aus  der  Flüssigkeit  zu  Boden. 

Die  vom  Schwefelkupfcr  abGlIrirte  Flüssigkeit  wird  rasch 
bis  zur  Trockene  verdampft  und'  mit  einem  Gemische  von  Al- 
kohol und  Aether  ausgezogen,  aus  welchem  beim  Verdampfen 
die  Säure  krystallisirt. 

Beim  Zerlegen  des  Kupfersalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
bemerkt  man  die  Entwickelung  von  Blausäure,  deren  Gegenwart 
sich  leicht  nachweisen  Iäfst. 

Es  zerlegt  sich  : 

1  At.  Pt,  Cu«  Cy„  in  Cy  H  und  5  (Pt  Cy,  H^. 

Dio  Platincyanwasserstoffsäure  krystallisirt  beim  langsamen 
Verdunsten  in  blauschwarzen  Prismen,  die  Krystallwasser  eiit* 
halten;  durch  rasches  Krystallisiren  erhält  man  sie  in  Gestalt 
von  feinen  grüngelben  Kryslallen,  die  theils  einen  Goldglanz, 
theils  einen  Kupferglanz  zurückwerfen.    An  feuchter  Luft  ziehen 
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sie  nsch  Wasser  an,  werden  gelb  und  zerffiefsen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aetber  sind  sie  löslich;  die  alkoholische  farblose 
Lösung  hinlerUfst  auf  Glas  durch's  Erhitzen  einen  schönen 
PbtinspiegeL  Aus  Alkohol  und  Aelher  erbilt  man  die  Säure 
oft  als  eine  anHN*phe  bräunliche  Hasse,  die  einen  Stich  in's 
Blaue  besitzt  Mischt  man  eine  wisserige  Losung  mit  Salpeter- 
säure, so  erscheinen  beim  Verdampfen  schöne  farblose,  lange 
Nadeln. 

Durch  eine  Temperatur  von  100®  C.  wird  die  Säure  gelb, 
rothgelb,  bis  auch  diese  Farbe  in  die  weilse  übergeht;  durch 
eine  Temperatur  von  140®  erleidet  sie  keine  Zersetzung. 

Zur  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  wurde  die  unter 
der  Luftpumpe  getrocknete  Säure  verwendet. 

0,638  Grm.  mit  Salpetersäure  erhitzt  und  geglüht,  hinlcr- 
lieben  0,415  Grm.  Platin  =  65,04  pC.  Platin. 

.  Femer  gaben  0,881  Grm.  mit  Knpferoxyd  verbrannt,  0,509 
Grm.  Kohlensäure,  was  15,76  pC.  Kohlenstoff  entspricht;  und 
0,049  Grm.  Wasser  =  0,62  pC.  Wasserstoff. 

15,76  pC.  Kohlenstoff  gaben  mit  18,38  pC.  Stickstoff  34,14  pC. 
Cyan. 

Somit  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  der  Siure  : 

Pt  65,04  Pt  1233  65,07 
H  0,62  H*  12,5  0,63 
Cy    34,14        Cy,     650        34,30 

1895,6    gefanden  1895^0. 

Aus  diesem  ist  es  klar,  dafs  die  Formel  der  Säure  auf 

1  AL  Platincyanur  1   At.  Blausäure  verlangt  Ke  Säure  ist 

eine  einbasische  ^  wo  das  Aequivalent  H  durch  1  Aeq.  Metall 
▼ertreten  wird. 

Die  kohlensauren  Satze  werden  durch  die  Säure  in  der 
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Art  SEerselzt^  dafs  Kohlensäure  entweicht,  Wasser  sich  bildet 
and  ein  Platincyanmetall  entsteht 

Aof  Ammoniak  ist  sie  das  empfindlichste  Reagfenz,  sie 
abForbirt  dasselbe,  bildet  ein  Ammoniaksalz  und  ßrbt  sich  da- 
bei gelb. 

Darch  Schwefelsaure  wird  sie  in  der  Wärme  zersetzt;  es 
scheidet  sich  ein  gelber  Körper  (Platincyanär}  aus  und  Blau- 
saure  wird  in  Freiheit  gesetzt 

Die  Untersuchung  dieser  Säure  gab  erst  über  die  Zusam- 
mensetzung der  frfiher  beschriebenen  Salze  einen  genugenden 
Aufschlufs.  Diese  Salze  erscheinen  als  Doppetverbindungen  von 
Multiplen  einfacher  Platincyanverbindungen  mit  Cyanmetallen. 
Von  diesem  Standpunkte  betrachtet,  ist  das  Kalisabe,  dessen 
Formel  Pt«  Ke  Cy,]  ist^  eine  Verbindung  von  : 

5  (Tt  K  Cya)  +  Cy  K; 
dasselbe  gilt  von  den  übrigen  Salzen;  stets  sind  es  Verbin- 
dungen ,  in   denen  auf  5  At  Platincyanmetall  1  At  Cyanmetall 
enthalten  ist 

Zum  Beweise  der  Existenz  einfacher  Platincyanverbindungen 
wurde  das  Magnesiasalz  dargestellt  In  eine  Lösung  von  Pla- 
tincyanwasserstoff  wurde  kohlensaure  Bittererde  im  Ueberschusse 
eingetragen,  die  Flüssigkeit  erwannt ,  abfihrirt  und  zur  Krystal- 
lisation  eingedampft,  wo  die  Verbindung  in  derselben  Krystall- 
form  wie  das  erstere  Magnesiasalz  erschien,  jedoch  eine  mehr 
rosenrothe  Farbe  besafs. 

Die  Krystalle  sind  im  Wasser  leicht  löslich,  die  Lösung  ist 
farblos.    Auf  100^  erhitzt,  werden  die  Krystalle  rothbraun. 

0,611  Grm.  bei  140<»  getrockneten  Salzes  gaben  0,320  Grm. 
Platin  =  52,40  pC.  Berechnet  man  jedoch,  da  dieses  Salz  bei 
140®  noch  12,19  pC.  Wasser  (wie  die  Verbrennung  ergiebt} 
enthalt,  das  Platin  für  das  wasserfreie  Salz,  so  erhält  man 
59,68  pC.  (Platin). 
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^  Ferner  ergnben  0,611  GriiL  Salz  0,207  Grin.  ichwefelsaure 
Biltererde,  was  8,30  pC.  Hapiesium  im  wasserfreien  Salze 
beiragt 

Bei  der  Verbremiuiig  der  bei  140®  getroekneten  Substanz 
mil  chromsaarem  Bieioxyd,  wurden  auf  0,488  Grau  Salz 
0,059$  Gnn.  Wasser  =  12,19  pC.  Wasser  gefundeo. 

Diese  Resultate  stimmen  am  nächsten  mit  der  Formel  : 

Pt  Mg  Cyv 
Pt     59,68        Pt     1333        60,41 
Mg     8,03       Hg     157,7       7,74 
Cy    32,29       Cy,    650       31,86 

2040,7    gefunden  2066. 

Ein  dem  Hagnesiasalze  analog  zusammengesetztes  KaiisaU 
durch  Zusammenbringen  von  PlatincyanwasserstoiT  und  Aetzkali 
oder  kohlensaurem  Kali  darzostellen,  führte  zu  keinen  genü- 
genden Resultaten,  da  in  beiden  Fällen  eine  Zersetzung  eintrat 
nnd  das  erhaltene  Salz  nfeht  rein  Ton  den  Zersetzongsproducten 
war.  Die  aus  der  Säure  und  Aetzkali  gewonnenen  gelben  wol- 
ligen Krystalle  gaben  bei  140*  getrocknet  ekien  Platingehatt  von 
48,4  pC.,  wogegen  das  aus  der  Stfure  und  kohlensaurem  Kali 
dargestellte  Sab  50,35  pC.  Platin  enthielt.  Die  Rechnung  ver- 
langt nach  der  Zusammensetzung  Pt  K  Cy^  einen  Platingehall 
von  51,98  pC. 

Ueber  die  Existenz  eines'  Kalisalzes  von  dieser  Zusammen- 
setzung herrscht  kein  Zweifel;  das  Gmelin'sobe  Kalisalz  besitzt 
diese  ZosaaimenseUnng,  and  es  werden  sich  Methoden  fttr  die 
chemisch  reme  Darstellung  des  Kalisalzes  aus  der  Säure  wohl 
noch  ausfindig  machen. 


Da  sich,  das  Platin  in  allen  diesen  Verbindungen  durch  die 
gdwöhnlicben  Beagentien  nicht  nachweisen  läfst,  es  wäre  denn. 
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man  würde  die  Verbindungen  z«*sloren,  da  sich  das  Platincyan 
darin  als  ein  einfacher  Körper  verhall  und  als  solcher  Verbin- 
dungen mit  einfachen  Körpern  eingeht,  so  kann  man  dasselbe 
als  Radical  nach  der  Formel  Pt  Cyt  zusammengesetzt  betrachten 
und  fSr  dasselbe  Cpty  als  Symbol  annehmen. 

Die  Verbindungen  sind  dann  folgendermaÜMn  zu  schreiben  * 

Platincyan  Cpty 

Pfaitincyanwasserstoff       Cpty  +  H 


Gmelin'sches  Kalisalz      Cpty  +  K 

Magnesiasalz 

Cpty  +  M(f 

Kupferammoniaksalz        Cpty  +  Cu  +  2  NHs. 

Verbindungen  der  zweiten  Reihe  : 

Kalisalz 

5  CCpty  +  K)  +  Cy  K 

NatronsafaB 

5  CCpty  +  Na)  +  Cy  Na 

Ammoniaksalz 

5  CCpty  +  NH«3  +  Cy  NH* 

Barytsahs 

5  (Cpty  +  Ba3  +  Cy  Ba 

Kalksalz 

5  (Cpty  +  Ca}  +  Cy  Ca 

Strontiansalz 

• 

5  (Cpty  +  Sr)  +  Cy  Sr 

Magnesiasalz 

5  CCpty  +  MgJ  +  Cy  Mg 

Kupfersalz 

5  (Cpty  +  CuD  +  Cy  Cu 

Thonerdesalz 

5  CCpty  +  AIj  +  Cy  AI 

Bleisalz 

6  (C^ly  +  Pb)  +  Cy  Pb 

Eisensalz 

5  CCpty  +  Fe)  +  Cy  Fe 

Silbersalz 

5  CCpty  +  Ag)  +  Cy  Ag 

Weifses  Quecksilbersalz  5  (Cpty  +  Hg)  +  Cy  Hg 

Blaues  Quecksilbersalz 

1 

[5  CCpty  +  Ilg)+CyHg}+-xNO.Hg,0 
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Untersuchung  der  Kaffebohnen; 
von  Dr.  F.  Rochleder. 


Die  Untersdchang  der  Kaffebohnen  von  Pf  äff  bat  die  Gegen- 
wart Yon  zwei  Sauren  in  den  Kaffebohnen  nachgewiesen,  wovon 
er  die  eine  Kaffiegerbsäure  nennt,  während  er  der  »weiten  den 
Namen  Kaffesämre  gab.  Die  Kaffegerbsaore,  die  der  Gegen*- 
stand  einer  in  diesen  Annalen  abgedruckten  Arbeit  war,  erleidet 
bei  Gegenwart  von  Basen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  Verän- 
derungen, über  die  ich  einige  Versuche  angestellt  habe,  deren 
Ergebnisse  in  folgenden  Zeilen  auseinandergesetzt  sind  Es 
schien  mir  defshalb  nicht  überflüssig,  diese  Veränderungen  zu 
ermitteln,  weil  die  Kaffebohnen  die  Kaffegerbsäure  an  Basen 
gebunden  enthalten,  die  also  darinnen  ähnliche  Veränderungen 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  erleiden  müssen.  Ganz  gewifs 
müssen  aber  ähnliche  Veränderungen  dieser  Säure  bei  dem  Kei- 
men der  Kaffebohnen  und  wahrend  ihres  weiteren  LiebeQspro- 
cesses  Statt  finden. 

Die  Metamorphosen ,  welche  die  Kaffegerbsiure  bei  lieber- 
schttfs  von  Basen  und  Gegenwart  von  Sauerstoff  erleidet  /  sind 
verschieden,  je  nach  der  verschiedenen  Natur  der  Besen,  anders 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  anders  bei  Gegenwart  von 
Kali  und  Natron.  Sind  die  Basen  Baryt  oder  Kalk,  so  entsteht 
anfangs  dieselbe  Reaction  wie  bei  Ammoniak  und  geht  dann 
über  in  die,  welche  bei  Gegenwart  von  Kali  und  Natron  gleich 
▼on  Anfang  auftritt 

Ich  will  hier  vorerst  die  Veränderung  der  Kaff^erbsäure 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bei  Gegenwart  von  Ammoniak 
beschreiben.  Die  dabei  entstehende  Säure  will  ich,  aus  später 
anzuführenden  Gründen,  Viridinsaiure  nennen. 


f 
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Um  die  Viridinsüare  oder  eines  ihres  Salze  darzostellen, 
verfährt  man  auf  folgende  Art  : 

Man  stellt  eine  Losung  von  reiner  KaflegerbsAare  dar,  indem 
man  getrocknete  nnd  gestofsene  Kaffebohnen  mit  Weingeist  aas- 
kocht,  das  Decoct  mit  Wasser  vermischt«  um  das  Fett  ausasu- 
CUIen,  und  filtrirt,  die  filtrirte  Lösung  «im  Sieden  erbitst  und 
mit  Bleiauckerlösung  fällt,  den  Niedersclilag  auswascht  und  mit 
Wasser  aagerttbrt  mit  ScbwefelwasserstofiT  zersetzt  Die  durch 
Erwärmen  von  Schwefelwasser8ti»ff  befreite  Losung  von  wein- 
gelber Farbe  wird,  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  vermischt, 
dunkelgelb  gefärbt,  in  gröfseren  Mengen  erscheint  die  Farbe 
rothbraun.  Unter  Absorption  von  Sauerstoff  wird  die  Flüssig- 
keit zuerst  grüngelb,  nach  36  Stunden  ist  sie  dunkel  blaugrün. 
Diese  Flüssigkeit  verändert  bei  längerem  Stehen  (selbst  in  einer 
zugeschroolzenen  Röhre  nach  anderthalb  Jahren}  ihre  blaugrüne 
Farbe  in  eine  braune  unu  Die  blaugrune  Flüssigkeit  wurde  mit 
Essigsäure  im  Uebersobufs  und  darauf  mit  Alkohol  vermischt. 
Durch  den  Zusatz  von  Essigsäure  wird  die  bteugrüne  Farbe 
sogleich  in  eine  schön  kastanienbraune  verwandelt.  Der  Zusatz 
von  Alkohol  bewirkt  die  Ausscheidung  von  schwarz^  Flocken. 
Die  braune,  von  den  achwarzen  Flocken  abfillrbte  Flüssigkdt 
erhält  durch  Sittigeu  mit  einer  Basis  ihre  grünblaue  Farbe 
augenblicklich  wieder. 

Die  schwarzen  Flocken  von  der  Flüssigkeit  durch's  Filtriren 
geschieden,  sind  in  Alkohol  und  Weingeist  unlöslich,  lösen  sich 
mit  schwarzer  Farbe  in  Alkalien  und  geben  daraus,  mit  Blei- 
zuckerlösung gefällt,  ein  schwarzes  Bleisalz.  Diese  Säure  gleicht 
in  allen  Eigenschaften  der  Hetagallussäure  von  Pelouze  und 
der  Japonsäure  von  S  van  borg.  Es  war  nioht  möglich,  genug 
Materia)  zu  einer  Untersuchung  derselben  zusammenzubringen.  *-- 
Eine  Atomgewicbtsbestiaimung  gab  ihr  Atomgewicht  zu  2967. 

Die  von  den  schwarzen  Flocken  nbfiltrirte  braune  Lösung 
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gab  mit  essigsaureni  Heioxyd  einen  bboen  Nieder8chla((  mit 
etoem  schwadien  Stich  in'a  Grflne. 

Dieser  Niederschlag  wurde  abfiltrirt,  mit  heifsem  40^  Wein- 
getet  gewaschen  and  dorch  vierzehn  Tage  abwedisefaid  über 
Scbwefelsiore  im  Vacno  mid  bei  100<^  getrocknet. 

0^78  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chrorosanrem  Bleioxyd 
verbrannt,  0/1403  CO,  und  0,0792  aq. 

0,122  Grm.  Substanz  gaben  0,Ö&i6  arm.  Bleioxyd. 

Dieb  ents|Nicbt  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung ; 

berecbael    gefaadeii 


14  Aeq.  Kohlenstoff 

1050,0 

32,61 

31,77 

6    »    Wasserstoff 

75,0 

2,33 

2,33 

7    ,    Sauerstoff 

700,0 

21,75 

21,15 

1    «    Bleioxyd 

1394,5 

43^1 

44,75 

3219,5  100,00  100,00, 
Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  da&  das  zur  Analyse  ver«- 
weudete  Salz  eine  kleine  Menge  eines  basischeren  Salzes  ein« 
geoMngt  .enthielt.  Zieht  man  das  gefimdene  Quantom  von  Blei-^ 
oxyd  von  der  Menge  der  zur  Verbrennung  gebrauchten  Substaa« 
ab,  so  wird  man  die  Zusammensetzung  der  Saure  fehlerfrei 
finden  müssen.  Auf  diese  Art  berechnet,  giebt  obige  Analyse 
firfgande  Resultate  : 

berechne    gefunden 

14  Aeq.  Kohlenstoff     1050,0       57,54       57,51 

6  .    Wasserstoff        75,0         4,10         4,21 

7  »    Sauerstoff         700,0       38,36       38,28 

1195,0      10^00      100,00. 

Die  von  diesem  blauen  Bleisalze  abfiltrnrte  Flüssigkeit  war 
gelb  gefärbt  und  gab ,  mit  Ammoniak  versetzt ,  einen  Nieder^ 
schlag  von ,  wie  es  schien ,  noch  unveränderter  Kaffegerbsaure ; 
wenigstens  wurde  er,  mit  Ammoniak  dto  Luft  ausgesetzt,  wieder 
grUtt  gefiMrt. 

Un  mir  iber  die  Zusammensetzung  der  in  dem  blauen 
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Bleisalze  enthattenen  Stture  Gewirsheit  zu  verschaffen,  wurde  ein 
blaues  Bleisalz  auf  eine  andere  Art  dargestellt  und  der  Asalyse 
unterworfen. 

Gepulverte  Kaffebofanen ,  die  froher  mit  Weingeist  ausge- 
kocht waren,  wurden  mit  Wasser  ausgezog'en,  die  Flüssigkeit 
durch  Linnen  geseiht,  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  Bleizucker^ 
^dsung  gerdlit«  Der  gelbe  Niederschlag  wurde  auf  Linnen  ge* 
sammelt  und  abtropfen  gelassen,  dann  mit  Alkohol  angerührt 
und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom  Schwefelbici 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  nach  Verjagen  des  Schwefelwasser^ 
Stoffs  mit  Ammoniak  im  Ueberschufs  vermischt  und  der  Luft 
ausgesetzt.  Nach  24  Stunden  wurde  die  grüne  Losung  mit 
ihrem  zweifachen  Volumen  von  40®  Weingeist  vermischt  und 
von  dem  dadurch  entstan4enen  grünblauen  Niederschlag  abfiltrirt. 
Dieser  Niederschlag  wurde  auf  dem  Filter  mit  Weingeist,  dem 
eine  ganz  kloine  Menge  Essigsäure  zugesetzt  war,  ausgewaschen* 
Er  löst  sich  in  Essigsäure  mit  brauner  Farbe  auf.  Die  braune 
Losung  wird  durch  Bldzuckerlösung  in  fndigblauen  Flocken 
gefällt. 

Die  Zusammensetzung  dieses,  nach  dem  Auswaschen,  bei 
100®  getrockneten  Niederschlages  war  folgende  : 

0,3705  Grm.  Substanz  gaben,  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  0,4259  CO,  und  0,094  aq. 

0,2916  Grm.  Substanz  gaben  0,1221  Grm.  Bleioxyd. 

Diefs  giebt  in  100  Theilen  folgende  Zusammensetzung  : 

berechnet      gefanden 


14  Aeq.  Kohlenstoff 

1050,0 

31,51 

31,37 

7    •    Wasserstoff 

87,5 

2,63 

2,81 

8    »    Sauerstoff 

800,0 

24,01 

23,95 

1    »    Bleioxyd 

1394,5 

41,85 

41,87 

3332^0      100,00      100,00. 
Wird  ein  sofehes  blaues  Bleisalz  mit  Wasser  angerührt  und 
heifs  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt^  so  erhält  man  nach  der 
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Bntfeniung  des  SchwefelUeis  durch  das  Filtriren  eine  braooe 
Flüss^eit,  die  nach  dem  Verdampfen  eine  amorphe  braune.  In 
Wasser  ieichtlösliche  Masse  zurueklafst,  die  sich  in  concentrirter 
Schwefelsaure  mit  prachtvoller,  carminrother  Farbe  auflöst  und 
durch  Wasser  daraus  in  blauen  Flocken  gefilltt  wird.  Ich  habe 
schon  in  einer  früheren  Arbeit  angegeben,  daCi  die  Kafiegerb- 
säure  in  beifser  Schwefelsäure  sich  mit  carminrother  Farbe  löst, 
die  durch  Zusatz  von  Wasser  entfärbt  wird,  unler  gleichzeitiger 
FfiUung  von  blauen  Flocken.  Die  braune,  vom  Schwefelblei  ab« 
filtrirle  Losung  mit  Ammoniak,  Kali  oder  Natron  vermischt, 
wird  sogleich  dunkelgrün;  bei  Zusatz  von  Barytwasser  entsteht 
ein  blänlichgrüner  Niederschlag!  Hit' Weingeist  gewaschen  und 
bei  100<^  getrocknet,  gaben  0,3889  Grm.  Substanz  0,2163  CO«  BaO, 
entsprechend  43,15  pC.  Baryterde.    Die  Formel  : 

Ci4  H«  Oft  +  2  BaO 
verlangt  43,46  pC.  Baryt 

Die  Kaffebohnen  verdanken  ihre  grünliche  Farbe  der  Gegen- 
wart einer  kleinen  Menge  von  viridinsaurer  Kalkerde. 

ich  halte  es*  für  überflüssig,  noch  mehrere  Analysen  aazu- 
führen,  die  mit  demselben  Resultat  mit  blauen  Bleisalzen  von 
verschiedenen  Bereitungen  ausgeführt  wurden. 

Betrachtet  man  die  Zusammensetzung  der  KaSegerbsaure 
und  der  daraus  entstandenen  Viridinsfiure,  so  ergiebl  sich,  dafs 
bei  der  Bildung  der  Letzteren  eine  gewisse  Menge  Kohle  und 
Wasserstoff  aus  der  Kaffegerbsaure  ausgetreten  sind ,  indem  sie 
sich  mit  dem  Sauerstoff,  der  Luft,  der  bei  dieser  Reaction  unent- 
behrlich ist,  verbunden  haben,  wie  folgendes  Schema  zeigt : 

C]6  Hg  O9  =  Caffegerbsäure 
—  C|4  H>  0,  =  Viridinsaure 

C,    Hs  +  X  0  =  die  schwarze,  der    Meta- 

gaDussaure  ähnliche  Substanz. 

Verglei<;bt  man  die  Kaffegerbsaure  und  die  daraus  sich  bil- 
dende Viridinsaure  mit  der  Substanz,  die  Zwenger  erhielt,  als 
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er  Breraeaieekin  der  trockenen  DestiHation  unterwarf,  so  telgen 
beide  Materien  eine  bemerkenswerthe  Debereinslimmung  ihrer 
Eigenschalten.  Das  Brenscatechin  giebt  bei  der  trockenen  Destil- 
lation, aoTser  nnverfindert  sobiimirlem  BrenzcatecMn,  eine  durch 
den  Saoerstoff  der  Loft  bei  Gegenwart  von  Alkalien  grfln  wer- 
dende  Sänre  und  eine  ölige,  an  der  Lnft  sich  verharzende  Maasa 
Die  Zosammensetzong  des  Brenzcatechin  nach  Zwenjfer  ist  : 
C,t  H»  0«,  zieht  man  hiervon  die  Biemento  der  Kaffegerbsanre 
ab,  so  bleibt  C^  Hi,  ein  Kohlenwasserstoff,  der  sich  an  der 
Lttfl  verharzt.  Die  Yiridinstfure  scheint  femer  identisch  zo  seyn 
mit  der  Grdnstture  von  Runge.  Bei  der  Bildung  der  Viridin- 
sftore  aus  der  Kaflbgerbsaure  wird  keine  Kohlensaure  erzeugt, 
kh  habe  frdher  angefahrt,  dafs  die  Lösung  des  viridis* 
sauren  Ammoniaks  an  der  Luft  braun  wird,  ebenso  in  luftdichl 
verschlossenen  GeüSfsen,  z.  K  in  einer  zugeschmolzenen  Glas- 

rOhra 

Bin  solches  braungewordenes,  viridinsaures  Ammoniak,  giebt 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  Niederschlag.  Bin  solcher  wurde 
bei  100^  getrocknet  zur  Analyse  verwendet;  die  dabei  erhal- 
tenen Resultate  entsprechen  nahezu  der  Formel : 

Cis  Utt  0|4  PbO, 
es  scheint  also  die  Säure  in  ihrer  procentischen  Zusammen- 
setzung keine  Yerfinderung  erlitten  zu  haben. 

Wird  die  Kaffegerbsflure  statt  mit  Ammoniak^  mit  KaH  ver- 
mischt der  Luft  ausgesetzt,  so  entsteht  keine  grOne,  sondern 
eine  dunkelbraune  Lösung ,  die  durch  Alkohol  geföUt  wird ,  in- 
dem sich  das  gelöste  braune  Kalisalz  als  sehr  schwerlöslich  in 
Alkohol  theils  an  den  Wänden  des  Gefäbes  in  Form  einer 
harzigen  Masse,  theils  am  Boden  desselben,  gemengt  mit  einer 
Lösung  von  kohlensaurem  Kali ,  als  syrupdicke  Flüssigkeit  ab- 
scheidet. Wird  der  nur  wenig  geftrbte  Alkohol  ausgegossen 
und  Wasser  in  das  Geftfs  gebracht ,  so  löst  sich  das  Salz  in 
diesem    wieder   mit  brauner  Farbe   auf.     Durch  Zusatz  von 
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Bssigsaure  wird  die  Farbe  nicht  vehlndert»  in  der  raoren  Plfis- 
siglieit  entsteht  durch  BleizockerKmung ,  unter  GMGirbonif  der 
Pldssigkeit,  ein  brauner  NfederscUag.  —  M  die  alkatiache  braon- 
l^ewordene  Lösmig  der  Kaffegerbsaure  «nt  Ueberschnfs  von 
KaUldrang  einige  AngeiMicke  gekocht  worden,  ao  entsteht  in 
der  mit  EsaigsMire  tkbersittigten'  i»*aanen  Löauqg  ein  grüner 
Niederaehlag. 

Werden  Kaffeboknen,  die  durch  Behandlung  mit  Alkohol 
von  Fett  befreit  worden,  mit  kaltem  Wasser  ausgesogen  und 
die  wässerige  Lösung  an  der  Luft  stehen  gebissen,  so  verindert 
irie  ihre  weingelbe  Farbe  in  eine  bntune.  Da  in  den  Kaffi^ 
bohnen  die  Kaffegerbstare  theilweise  an  Kali  gebunden  vor*- 
ktamty  erklärt  sidi  diese  Ersoheinung  selu*  leicht  Diese  braune 
Säure  mufs  noibwendig  wahrend  dem  Keimen  der  Kaffebohoen 
entstehen  und  somit  iilr  die  Bntwickehingsgescbwhte  dieser 
Pflanze  eine  nicht  unwichtige  Rolle  spielen. 

Ich  werde  die  Untersuchung  dieser  Verfioderungen  der 
Kaffiogerbstere  wieder  anihefamen,  sobald  es  mir  gehmgea  seyn 
wird,  mich  in  den  Besitz  einer  hinreichenden  Menge  von  BUt-» 
tem  der  Kaffepflanze  zu  setzen. 

Zu  Anfang  dieser  Abhandlung  habe  ich  daran  ermnert,  dafs 
Pf  äff  in  den  Kaffebohnen  eine  zweite  Säure  neben  der  Kafle- 
saure  aufgefunden  hat.  Zu  ihrer  DarsteHung  wurde  ganz  der 
von  Pf  äff  angegebene  Weg  eingeschlagen,  mit  dem  Unter* 
»  dab  die  zerstofsenen  Kafiebohnen  zuerst  mit  etwas 
Weingeist  behandelt  wurden,  um  sie  (ur  Wasser  durcb- 
dringlicher  zu  machen.  Das  wässerige  Decoct  wurde  mit  Blei- 
znokerlteuQg  gefiUt,  der  gewaschene  Niederschlag  mit  Wasser 
angerührt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Flüssigkeit  von 
dem  Schwefelblei  abfilyirt  und  im  Wasserbade  zur  Syrupdicke 
verdampft  Die  syrupartige  Masse  in  Alkohol  gegossen ,  wobei 
sich  ein  Nied^vchiag  in  lek)hten  Flocken  ausschied,  der  ganz 
wie  Pfaff  angiebt,  zu  einem  lockeren  Pulver  eintrocknet,  bei 
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der  trockeoeo  Destilhition  den  Geracb  des  gerösteten  Kaffe's  in^ 
höherem  Grade,  als  irgend  eine  andere  Substanz  verbreitet  und 
von  Wasser  unter  Zuröcklassung  gröngefärbter  basischer  Salze 
gelöst  wird.  Die  Lösung  wird  beim  Stehen  an  der  Lufi  braun« 
sie  giebt  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen  weifsen  Niederschlag, 
der  während  des  Trocknens  bei  100^  eine  graugrünliche  Farbe 
annahm«  Die  Weagiß  des  so  erhaltenen  Bleisalzes  betrug  höch- 
stens andenbalb  Gramnr^n  auf  ein  Piund  Kaflfebohnen. 

Ich  habe  schon  in  einer  früheren  Abhandlung  *}  angegeben, 
dafs  er  beider  Analyse  KohlenstoflF  und  Wasserstoff  in  selbem 
Verhältnisse  wie  die  Kaffegerbsaure  gab,  aber  gröfsere,  stets 
wechsehide  Mengen  von  Sauerstoff.  Ich  führe  hier  beispiels- 
hatber  eine  von  den  vielen  Analysen  an,  die  ich  damit  ange- 
stellt habe. 

0,6592  Grm.  von  dem  Salze,  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  gaben  0,2977  €0i  und  0,0632  aq. 

0,4575  Grm.  von  demselben  Salze  gaben  0,3335  PbO. 

DieCs  entspricht  in  lOO.Theilen  folgender  Zusammensetzung : 

berechnet     gefon()eii 

.   C,e  12,40  12,32 

Hs  1,03  1,06 

'  0,4  14,48  13,72 

5  PbO  72,09  72,90 

100,00   100,00. 

Die  beigefügte  Formel  hat  keinen  weiteren  Werth,  sie  soll 
nur  das  Verhällnifs  dieser  Substanz  zur  Kaffegerbsaure  anschau- 
lich machen. 

Es  bleibt  noch  eine  in  den  Eaffebohnen  enthaltene  Substanz 
in  Hinsicht  ihrer  Constitution  zu  untersuchen,  nämlich  das  Caf- 
fein.   Dieses  verdient  um  so  mehr  eine  vollständige  Untersuchung, 


")  Diese  Annal.  Bd.  LIX  S.  309. 
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als  M  ein  im  Pflanzenreiche  ziemlich  verbreiteter  Stoff  ist,  der 
daza  gerade  in  solchen  Pflanzen  vorkömmt,  die  entweder  ab 
Arzneimittel  im  Rufe  stehen  (Quarana^  Fruchtmark  von  Panl- 
linia},  oder  von  den  Menschen  in  grofser  Menge  genossen 
werden,  wie  Coffea  arabica,  Thea  Bohea  und  Hex  paragnayensis. 

kb  bin  gegenwart^  mit  dieser  Untersochong  beschäftigt 
Die  bis  jetzt  erhaltenen  Resnltate  zeigen,'  dafe  das  Caflem  einen 
TheQ  seines  Kohlenstoffs  nnd  StickstoSi  in  Form  von  Cyan 
enihät,  wie  sich  aas  seinem  Verhalten  gegen  Ammonhimpoly- 
snlphurel  zeigt  Mit  diesem  gekocht,  entsieht  eine  Lösnng ,  die 
mit  Eisenchlorid  eine  vorübergehende  Schwefelcyanreaction  giebt 
Mit  Natronkalk  auf  i80®  erhitzt,  entsteht  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  Bildung  von  Kohlensäure,  die  an  Kali  und 
Kalk  gebunden  sich  findet,  eine  namhafte  Menge  von  Cyan* 
kalium;  Piperin,  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  liefern  bei  der- 
selben  Behandlung  kein  CyankaKum. 

Das  Caffeinplatinchlorid  *3 ,  das  nebenbei  gesagt  24,6  bis 
24,5  pC.  Platin  enthält,  was  beweist,  dafsdie  neue  Formel  des  Hm. 
Payen  fär  Caffein  nkhi  die  wahre  seyn  kann,  mit  verdünnter 
Salpetersäure  gekocht ,  giebt  ein  aus  der  heifsen  Lösung  beim 
Erkalten  in  glänzenden  sechsseitigen  Tafeln  auskrystallisbendes 
neues  Platindoppelsalz. 

Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Wasser  gelöst  und  einge- 
dampft, entsieht  kein  cyansaures  Siiberoxyd,  sondern  eine  kry- 
slallinische,  weifse  Verbindung,  die  CaSeih,  Silberoxyd  und  Sal- 
petersäure eaäkäli  und  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  rotber 
Dämpfe  detonirt. 

MU  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  gekocht  und  zuletzt 
unter  Vorsicht  eingedampft,  entsteht  Alloxan,  oder  ein  dem  Al- 
loxan  ähnlicher  Körper,  wie  die  Fähigkeit  dieser  in  Wasser 
gelösten  Krystallmasse,  die  Haut  roth  zu  färben  und  ihr  einen 
eigenthumlichen  Geruch  zu  verleihen,   femer  die  durch  Alkalien 

*)  VergL  Nicholson  in  diesen  Annalen  Bd.  LXI  S.  75.  d^  R. 
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und  Ebenoxydulsalze  benrorgnebraoiite  iadigbhue  FörfcoRfif  dieser 
FlOssii^keit  and  die  Entetehmg  eiaer  Mivexydlösang,  bei  Zusals 
▼on  Aimnoniak,  bewdst^}. 

Die  Resultate  der  weiteren  Untersuchang  des  Caffeios  wer*- 
den  den  ersten  Tbeil  einer  vor  awei  Jahren  voriaa%  angekün- 
digten Arbeit  ober  die  CansHtutum  der  AlhakUie  aosmaclien^ 
zu  der  ich  damals  die  Verantassnng  gegeben  habe,  and  die  iah 
mit  Hrn^  Wert  beim  in  Gemeinschaft  mit  einer  Unlersucbang 
des  Piperins  begonnen  hatte.  Durch  VerhMtnisse  bin  ich  jetzt 
leider  gezwungen,  diese  Arbeit  allein  weiter  zu  fuhren.  —  Eine 
zahlreiche  Menge  Ton  Versuchen,  die  ich  mit  Chinin^  Ginchonin 
und  Morphin  angestellt  habe,  hat  mich  überzeugt,  dafs  die 
Arbeit  nur  dann  von  Erfolg  begleitet  seyn  wird ,  wenn  nebst 
den  Alkaloiden  die,  in  den  sie  betreffenden  Pflanzen  entkaltenea 
Säuren  zugleich  naher  untersucht  werden.  Dadurch  hat  die 
Arbeit  noch  an  Umfang  gewonnen.  Die  Untersuchung  der  Kaff&- 
bohnen  mag  als  weiter  nichts,  als  eine  Vorarbeit  zur  Unter- 
suchung des  CaSeins  betrachtet  werden.  Die  Untersuchung  der 
Siure  in  Theo  und  der  Quarana  schliefst  sich  unmittelbar  daran, 
die  Untersuchungen  der  Cacaobohnen  steht  damit  ebenfalls  in 
Zusannnenhang.  —  Die  grolse  Menge  des  Materials  mag  das 
lungsame  Fortschreiten  dieser  Arbeit  in  den  Augen  des  chemi« 
sehen  PoMikuBis  entschuldigen. 


lieber   die  Boheasäure  und  G^bsäure   der  BISHer 

von  Thea  bohea; 
von  Demse&en. 


Es  ist  bekannt,  dafs  das  Vorkommen  des  Caffeins  nicht 
eof  die  Kaffebohnen  beschränkt  rat     Es  kömmt  ebenso  in  den 


*}  Dieselbe  Reaction  wurde  schon  von Stenhouse(d.  Ann.  Bd. XL Y 5. 370) 
nach  der  Oxydaüoa  des  Gaifeani  mit  Mpeterstnre  beobachtet.    d.R. 
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Blättern  Am  Thee's  (Thea  bohea),  in  dem  Paraguaythee  Glex 
paraguayensis},  dem  Goarana  (Fruchte  der  PauUinia  aorbilia}  vor. 

Man  muTs  das  Caff^'n,  seiner  complexen  Zasaimnen^tximg 
ond  seines  geringen  Sanerslol^eballes  wegen,  für  euMS  der  End- 
producte  des  Stoffwechsels  in  den  genannten  Pflanzen  ansehen. 

Es  ist  gewifs  nicht  nur  vom  chemischen,  sondern  auch  vom 
pflanzenphysioiogischen  Sfandpnnkte  ans  von  Wichtigkeit,  die- 
jenigen Substanzen  kennen  zu  lernen,  aus  denen  das  CaffeKn 
in  den  Pflanzen,  die  es  enthalten,  gebildet  wird. 

Ich  habe  in  der  Absicht,  diese  Thatsachen  auszumittehi,  die 
Untersuchung  der  caffeinhaltigen  Pflanzen  unternommen.  Diese 
Untersuchung,  welche  ich  mit  der  Analyse  der  Kaffebohnen  be» 
gönnen  habe,  wird  hier  mit  der  Bestimmung  der  Zusammensetzung 
der  in  den  Theeblattem  enthaltenen  Säuren  fortgesetzt 

Der  Theo  wurde  von  mehreren  Chemikern,  in  letzter  Zeit 
von  Halder  und  Peligot  untersucht. 

Haider  fand  im  Thee  Gerbsäure,  Eisensalze  schwärzend, 
Gonuni,  Extractivstofl*,  Absatz,  Harz,  fluchtiges  Oel,  Wachs,  Blatt- 
grün^ Pflanzeneiweifs  und  Thei'n,  nebst  Pflanzenfaser. 

Die  Elementarzusanunenselzang  dieser  Stofie  wurde,  mit 
Ausnahme  dea  Theins,  nicht  ausgemittelt,  weCshalb  man  nicht 
weifs^  was  von  den,  mit  ExtractivstoS«  Harz  etc.  bezeiohneten 
Korpora  za  halten  ist 

Peligot  bat  1843  den  Thee  ebenfalls  untersucht  Er  er- 
Uirt  den,  im  Thee  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Körper  für 
identisch  mit  dem  Casei'n  der  Milch  und  fägte  zu  den  von  Mul- 
der ai^efimdenen  Bestandlheilen  noch  einen  hinzu,  eine  eigen- 
thömliche  Saure,  die  mit  essigsaurem  Bleioxyd  ein  rebfarbiges 
Salz  bildet 

Ich  habe  die  Untersuchung  des  Thee's  wieder  vorgenommen, 
um  die  Natur  der  darin  enthaltenen  Säuren  und  ihre  möglicher 
Weise  bestehende  Beziehung  zum  Caffein  auszuautteln. 

14» 


I 
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Zu  diesem  Zwecke  worde  Thee*)  mit  Wasser  in  der 
Siedhitze  ausgezogen.  Ein  Pfiind  Thee  wurde  zweimal  mit 
zehn  Pfiind  und  zum  dritten  Male  mit  fünf  Pfund  destillirtem 
Wasser  gekocht  Die  Flässigkeit  ist  bratin,  reagirt  weder  alka* 
lisch,  noch  sauer. 

Dieses  Decoct  noch  siedendheifs  mit  einer  BieizuckerlSsnng 
vermischt 9  giebt  einen  dunkel  graubraunen  Niederschlag,  der 
gerbsaures  Bleioxyd,  boheasaures  Bleioxyd  in  kleiner  Menge, 
ferner  eine  Verbindung  yon  braunen  Säuren  mit  Bleioxyd  ent- 
hält, welche  letztere  Zersetzungsproducte  der  Gerbsäure  und 
Boheasaigre  sind,  die  höchst  wahrscheinlich  in  den  frischen 
Theeblättern  gänzlich  fehlen ,  aber  bei  der  Behandlung ,  welche 
die  TheebläUer  in  China  erfahren ,  ehe  sie  in  den  Handel  ge- 
bracht werden,  aus  der  Gerb-  und  Boheasäure  gebildet  werden. 

Die  von  diesem  Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  gelb 
gefärbt,  sie  setzt  nach  ruhigem  Stehen  durch  24  Stunden  eine 
sehr  kleine  Menge  nadeiförmiger  Krystalle  eines  Bleisalzes  ab, 
die  unter  dem  Hikroscop  sich  als  vierseitige  Prismen  zu  erken- 
nen geben.  Beim  Erhitzen  bleibt  das  Bleioxyd  in  der  Form  der 
Krystalle  des  Salzes  zurück.  Die  Menge  dieses  Salzes  beträgt 
nicht  ganz  zwei  Grane  auf  ein  Phmd  Thee. 

Die  von  diesem  Absatz  abfiltrirte  hellgelbe  Flössigkeit  giebt 
mit  dreibasisch-essigsaurem  Bleioxyd,  oder  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  vermischt,  einen  schön  eigelben ,  grofsflockigen  Nie- 
derschlag, worauf  die  PIQssigkeit  entfärbt  erscheint  und  auTser 
Caffein  nur  noch  Spuren  von  anderen  Substanzen  enthält. 

Ich  will  jetzt  die  Methode  beschreiben,  die  ich  befolgt 
habe,  um  die  Gerbsäure  und  Boheasäure  und  ihre  Verbindungen 
darzustellen  und  ihre  Zusammensetzung  zu  ermitteln. 


*)  Aller  Thee,  der  iur  Unlenachiing  verwendet  wurde,  war  sogenannter 
schwarzer  Thee,  wie  er  hier  in  Letnberg  in  Paqneten  zu  1  Pfund 
allgemein  im  Handel  vorkommt. 
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M ulder  (nebt  an,  dafs  die  Gerbsäure  des  Tbee*s  in  keiner 
Eigenschaft  von  der  Gerbsäure  der  Galläpfel  abweicht.  Die  von 
mir  angestellten  Versuche  beweisen  die  Identität  der  Gerbsäure 
von  Thea  bobea  mit  der  Bicheng^o'bsänre. 

Um  diese  Säure  zu  analysiren,  wurde  der  graubraune  Nio- 
derscblag,  wdchen  eine  Bletzuckerlösung  ia  dem  siedendbeifsen 
Decoct  der  Theeblätter  hervorbringt,  mit  Wasser  zu  einem  Brei 
angerührt  und  mit  Schwefelwassers^jfiP  zersetzt.  Die  vom  Schwe- 
feU»lei  abfilbrirte  Flüssigkeit  enthält  alle  Gerbsaure,  etwas  Bohea- 
sämre  und  eine  kleine  Menge  einer  ktystallisirten  Säure*).  Die 
braunen,  dorch  Zersetzung  der  Gerb-  und  Bobeasäure  entstan- 
denen Producte  bleiben  bei  dem  Schwefelblei  zurück.  Um  sie 
darzustellen,  zieht  man  das  mit  Wasser  gewaschene  Schwefel- 
blei mit  ammoniakalischem  Wasser  aus  und  fällt  sie  mit  Essig- 
säore  in  Form  von  volununösen  braunen  Flocken.  Die  Flüssig- 
keit, welche  Gerbsäure  und  Bobeasäure,  und  eine  krystallisirte 
Saure  in  kleiner  Menge  der  Gerbsäure  beigemengt  enthält,  wird 
im  Yacuum  über  Schwefelsäure  bis  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dunstet, dann  mit  absolutem  Alkohol  vermischt  und  von  einer 
kleinen  Menge  einer  schleimigen  Materie,  die  dadurch  gefallt 
wird,  abfihrirt  und  abermals  im  Yacuum  verdunstet.  Der  Rück- 
stand wird  in  ganz  wenig  Wasser  gelöst  und  mit  Aether  ge- 
adiüttelt  Der  Aether  löst  etwas  Gerbsäure  und  die  beigemengte 
krystailisirte  Säure  auf.  Die  mit  Aether  ausgezogene,  wässerige, 
ayrupdicke  Gerbsäureldsung  trocknet,  im  Vacuo  über  Schwefel- 
säure zu  einer  schwach  gelbgefiirbten,  adstringirenden  Masse 
ein.  Sie  ist  in  ihren  Eigenschaften  nicht  von  der  Eichengerb- 
säure zu  dhterscheiden.  Ihre  wässerige  Losung  wurde  mit  Blei- 


*)  Diese  kryBUUuirte  SSnre  ist  keine  Gallnssfiare,  sie  reagirt  nicht  auf 
Eisenozydsalse,  ihr  BleiaaU  wird  aa  der  LoA  grfin;  sie  lAt  abo 
weder  Citronen-,  Aepfel-  noch  Fumarsfinre  etc.  Die  fiufserst  kleine 
Menge,  worin  sie  im  Thee  enthalten  ist,  gestattete  keine  nähere  Un- 
tersachong  derselben. 
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zuckerlöAitigf  gefHlt.     Die  iml  dem  Bieioxyd  verbondene  Sub- 
stanz gab  (nach  Absog  des  Meioxyds  berechnet)  : 

gvfoafai    kerechael  nacli 
Cj,  H«  Ol, 
Kohlenstoff    50,40         50,94 

Wasserstoff     4,20  3,78 

Sauerstoff      45,40         45,28 

100,00        100,00. 

Die  Sobstaoz  war  im  Vacoo  fiber  Schwefeisaure  getrocknet, 
die  Verbrennung  mil  chromsaurem  Bleioxyd  ausgefährt 

Der  Ueberscbofs  an  Wasseraloff  rährl ,  so  wie  der  Verlust 
an  Kohlenstoff,  von  einer  kleinen  Beimengung  von  boheasaurem 
Bleioxyd  her,  das  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Wasserstoff 
enthält,  als  die  GerbsSura  Auch  war  die  Substanz  im  Vacuo 
nidit  bei  100®  getrocknet.  Genauer  entspricht  das  Resultat  der 
Analyse  der  Formel :  C,8  Ht  Ot»,  wie  folgende  Berechnung 
seigt : 


bereduwt 

fefandOD 

18  Aeq.  Kohlenstoff 

1350,0 

50,70 

50,40 

9    »    Wi)j»ersloff 

112,5 

4,20 

4,20 

12    1)    Saoerstoff 

1200,0 

45,10 

45,40 

2662,5      100,0      100,00. 

Zu  dieser  Formel  halten  die  ersten  Analysen  des  gerb^ 
sanren  Bleioxyds  nach  Berzelins  »id  Pelonze  geillhrt 

Ein  anderes  Hai  wurde  eine  Losung  von  Gerbsäure  siedend 
mil  einer  kochenden  Bleizuokerlösnng  im  Ueberscfaufs  vermischt 
und  eine  Viertelstunde  im  Sieden  erhatten,  der  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet 

0,8899  Grro.  Substonz  gaben  0,5739  Grm.  Bleioxyd  = 
64,49  pG.  Bleioxyd.  Der  Niederschlag,  den  man  bei  demselben 
Verfahren  mit  EichengerbsKure  erhdh ,  giebt  64,0  pC.  Bleioxyd. 

Es  ist  an  der  Identität  der  Gerbsäure  des  Thee's  mit  der 
Eichengerbsäure  nicht  mehr  zu  zweifeht 
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Die  Bolieasaare  wurde  in  VerbindiHig  mit  BleiojKyd ,  mit 
Baryt  und  ab  Hydrat  der  Analyse  onterwerfen. 

Es  ist  schwer^  die  Verbindungen  der  Boheasiure  von  con- 
stanter  ZusammenseCzong  au  erbalten  und  jede  Spar  einer  Ein- 
mengong  von  fremden  Substanzen  va  vermeiden.  Die  lieber- 
einstimmimg  der  gefundenen  Resultate  mit  der  aufgestellten 
Formel  der  Boheasaare,  ist  fibrigeqs  hinreichend,  om  die  Rich- 
tigkeit der  Letzteren  zu  beweisen. 

Ein  Bleisab  der  Boheasftnre  wurde  auf  folgende  Art  dar- 
gestellt Das  Decoct  der  Theeblatter  wurde  noch  siedendheib 
mil  easagsaurem  Bleiexyd  gefiiUt,  von  dem  graubraunen  Nieder- 
KÜBg  abfibrirt  und  durch  24  Standen  sich  selbst  überlassen. 
Nach  dieser  Zeit  wurde  die  Flussigkeil  von  dem  gebildeten 
geringeii  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  so  viel  Ammoniak  ver- 
mischt, bis  die  saure  Readion  der  Flüssigkeit  dadurch  aufge- 
hoben wurde»  Der  gelbe  Niederschlag  wurde  mii  absolutem 
Alkohol  angerührt,  mit  SchwefelwasserstoSTgas  zersetzt,  im  Vacuo 
über  concentrirter  Aetzkalilösung  von  Schwefelwasserstoff  befreit 
und  mit  einer  alkoholischen  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd  ge- 
fallt. Der  Niederschlag  wurde  mit  Alkohol  gewaschen,  bei 
100<^  getrocknet,  der  Analyse  unterworfen.  Dieser  Niederschlag 
bat  eine  weifse,  in's  Graue  ziehende  Farbe. 

0,6095  Grm.  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  0,4767  Grm.  Kohlensäure  and  0,1473  Grm.  Wasser. 

0,4273  Grm.  Substanz  gaben  0,2222  Grm.  Bleioxyd. 

fiieb  entspricht  in  100  Theilen  folgender  Zusammensetzung : 

berechnet    gefunden 

7  Aeq.  Kohlenstoff  525,0  20,33  21,33 

5  9    Wasserstoff  62,5  2,42  2,68 

6  „    Sauerstoff  600,0  23,24  23,99 
1     »    Bleioxyd  1394,5  54,01  52,00 

2582,0        100,00      100,00. 
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Diese  2alileii  zeigeo,  dafs  etwas  weniger  Bleioxyd  und 
mehr  von  der  Saure  in  dem  analysirten  Salze  enthalten  war, 
als  der  Formel  entspricht  Zieht  man  die  52,00  pC.  Bleioxyd 
ab  und  berechnet  die  Znsammensetzong  der  bleifireien  Substanz, 
so  erhall  man  folgende  Zahlen  : 

berechnet     gefimden 

7  Aeq.  Kohlenstoff     525,0       44,21        44,45 

5  9    Wasserstoff      62,5         5,26         5,59 

6  „    Sauerstoff       600,0       50,53       49,96 

1187^      100,00      100,00. 

Ein  anderes  Bleisalz  der  Boheasiure  wurde  dargestellt  durch 
Fällen  des  Theededoctes  mit  Bleizuckerldsung,  Abfiltriren  vom 
entstandenen  Niedersehlage ,  Fällen  des  FUtrats  mit  Ammoniak, 
Zersetze  des  gelben  Niederschlags,  nachdem  er  mit  absolutem 
Alkohol  zu  Brei  angarfthrt  war,  mit  Schwefelwasserstoffgas,  Ver- 
dunsten der  vom  Schwefelbrei  abfiUrirCen  Flüssigkeit  im  Vacuo 
Aber  SchwefelsSure,  Lösen  in  Wasser  und  Vermischen  mit  einer 
ammoniakalischen  Bleizuckerlösung.  Der  dabei  entstehende  eigelbe 
Niederschlag  zeigte  folgende  Zusammensetzung  : 

0,8036  Grm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz,  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,4127  Grm.  Kohlen- 
lensänre  und  0,1003  Grm.  Wasser. 

0,9995  Grm.  Substanz  gaben  0,7138  Grm.  Bleioxyd. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilm  folgender  Zusammensetzung  : 

berechnet     gefunden 

7  Aeq.  Kohlenstoff     525,0        13,58        14,01 

4  9    Wasserstoff      50,0         1,29      *   1,39 

5  Ji    Sauerstoff       500,0        12,95  „ 
2    »    Bleioxyd      .2789,0       72,18        71,43 

3864,0      100,00. 
Nach  Abzug  des  Bleioxyds  erhält  man  fUr  die  Boheasäure 
folgende  Zusammensetzung  : 


mäUerean  Thea  bokecu  209 


boMclUMt 

geAudoB 

7  Aeq.  KohlenslofT    525,0 

48,81 

49,02 

4    •    Wasserstoff     50,0 

4,65 

4,85 

5    •    Sauerstoff      500,0 

46,51 

46,13 

1075,a 

Um  die  Boheastare  in  VeririDdong  mit  Baryt  zu  erhalten, 
wurde  eine  Losong  der  Säure  dargestellt,  indem  bobeasaures 
Bleioxyd  mit  Schwefeiwaaserstoff  aersetzt,  die  Lösung  der  Siure 
in  Alkohol  mit  Wasser  vermischt  und  so  lange  mit  Barytwasser 
versetzt  wurde,  tis  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt 
Der  gdbe  Niederschlag  wurde  bei  Abschtab  der  Luft  abfitrirt, 
mit  Wasser,  dem  etwas  Weingeist  zqgesetzt  war,  gewaschen. 

03443  Grm.  von  der  Substanz,  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verinrannt,  gaben  0,3071  Grra.  KoUeosiure  und  0,0967  Grm. 
Wasser. 

Die  Barytbestimmung  gab  44,30  pG.  Baryt. 

Vieb  entspricht  in  100  TfaeOen  folgender  Zusammensetzung : 

beredmel     gefonden 

7  Aeq.  Kohlenstoff  525,0 

5  9    Wasserstoff  62,5 

6  „    Sauerstoff  600,0 
1    9    Baryt  957,0 

2144,5      100,00      100,00. 

Das  Boheasaurehydrat  wurde  dargestellt  durch  Zersetzung 
des  mit  absolutem  Alkohol  zu  Brei  angerührten  boheasauren 
Bleioxyds  mit  Schwefelwasserstoff,  Verdampfen  der  vom  Schwe- 
felbrei abfiltrirten  Flüssigkeit  im  Vacuo,  Lösen  des  Rückstandes 
in  Wasser  und  abermaliges  Verdunsten  im  Vacuo.  Dieser 
Rückstand  wurde  dann  bei  .lOO^*  eine  Zeit  lang  erhalten  und 
dann  wieder  in  den  luftleeren  Raum  gebracht,  und  dieses  Ver- 
fahren drei  Mal  wiederholt;  zuletzt  blieb  die  Substanz  mehrere 
Wochen  über  Schwefelsäure  im  leeren  Raum. 


24,48 

2^32 

2^1 

3,06 

27,99 

28,30 

44^2 

44,30 
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Die  B<dieasäiire  sieili  im  gepulverten  Zustande  eine  biafs- 
gelbe,  der  Eicbengeriwaare  afaniiche  Hasse  dar,  sdmilzt  bei 
100^  zu  einem  in  Fäden  ziehba^en ,  harzartigen ,  reiben  Körper 
zusammen,  zieht  mit  grofser  Begierde  Wasser  an  und  zerffiefst, 
nach  einigen  Minuten  schon  zosammenbadKend,  in  icurzer  Zeit 
an  der  Luft  Sie  löst  sich  in  Alkohol  and  Wassw  in  jedem 
Verhältnisse  attC  Es  ist,  da  mm  die  Substanz  nicht  heifs  mischen 
darf  9  uro  keine  Verandenmg  herbeizuftlhren,  bei  der  groben 
Begierde  derselben ,  Feuchtigkeit  anzuziehen ,  unaMglich ,  ihren 
Wassersloffgehalt  richtig  zu  bestinmea,  er  Bili  stets  zu  hoch 
ans.    Die  Boheasiure  enthalt  noch  eine  Spur  von  Kalk. 

0,4100  Grm.  Substanz,  mit  efaromsaureoi  Bleioxyd  verbrannt, 
gaben  0,6652  Grm.  Kohlenstare  und  0,2175  Grm.  Waaser. 

Dieb  giebt  in  100  Theiien  folgende  Zusammensetzung  : 

beredmet    gefanden 

7  Aeq.  Kohlenstoff    525,0       44,2       44,2 

5  n    Wasserstoff     62,5  5,3  5,8 

6  p    Sauerstoff      600,0       50,6       50,0 

1187,5     lOC^O     ioo,a 
Es  wurde  aufser  den  angeführten  Verbtndongen  der  Bohea- 
saure  noch  ein  Bleisalz  erhalten,  das  kein  zweites  Mal  von  der- 
selben Zusammensetzung    hervorgebracht  werden    konnte    und 
nach  der  Formel  :  C7  Hs  O4  PbO  zusammengesetzt  war. 

Die  angeführten  Verbindungen  sind  ihrer  Formel  nach  fol- 
gende : 

C,  H»  0«,      FbO  =  C,  H,  O4  +     PbO  +  2  aq. 
Cv  H«  0»,  2  PbO  =  C,  »1,  O4  +  2  PbO  +  aq. 
C,  H,  O4,      PbO  =  C,  H,  O4  +      PbO 
Ct  H»  0«,     BaO  :=:  C,  H,  0«  +      BaO  +  2  aq. 
C  Hft  Oe,  =  C,  Hs  O4  +  2  aq. 

Die  Boheasaure  hat,  wie  die  Säuren»  deren  Formel : 

Ca«  Hl,  ^  I  On 
ist,  überhaupt,  die  Eigenschaft,  Eisenoxydsalze  dunkel  zu  färben ; 
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Eueachlorid  wird  davoo  nicht  gefiiUt,  sondern  dmikeibraan  ge- 
l8rl>L  Die  Siore  erleidet  0ehr  leicht  Veranderangen ,  ihre  wfis- 
eerifi^  oder  alkoholische  Lösung  kano  nkht  an  der  Luft  verdampft 
werden,  ohne  difs  die  Saore  eine  Zersetzung  erfahrt.  Der  tro* 
ckeneo  Destillation  unterworfen,  geht  unter  Zurücklassung  von 
Kohle  eine  Flisrigkeit  ikher,  die  nach  Essigsäure  riecht  und  nit 
Bisenoxydsalzen  in  Berührung  schwars  wird. 

Die  Quantität  der  Boheasaure  in  dem  Theo  ist  sehr  geriog; 
man  erhält  aus  einem  Pfund  Theo  nicht  mehr  als  1,5  6nn.  von 
hoheasaurem  Bleioxyd  im  reinen  Zustande. 

Der  Zusammensetzung  nach  steht  die  Boheasaure  sehr  nahe 
der  Gallussäure^  wie  die  Formdn  beider  zeigen.  Gallussäure  : 
C,  H,  O,,  Boheasaure  :  C,  Es  O4«  —  Ferner  hat  die  China- 
säure eine  ähnliehe  Zusammensetsung  :  Ct  H4  O4. 

^  entsteht  höchst  wahrscheinlich  aus  GaUnssäure  durch 
Aufnahme  von  1  Aeq.  Wasser  unter  Ausscheidung  von  1  Aeq. 
Sauerstoff  in  der  Theepflanze.  Da  die  Theepflanze  Gerbsäure 
so  liegt  nichts  Widersprechendes  in  der  Annahme ,  dafs 
theilweise  in  den  Blättern  in  Gallussäure  übergeht,  die 
durch  Wasseraufiiahme  und  Sauerstoffausscheidung  in  Boheasaure 
übergeht  ;  C,  H>  O4  +  HO  —  0  s=  C,  H,  O4. 

Eine  merkwürdige  Besiehoag  findet  ferner  zwischen  der 
Boheasaure  und  der  Yiridinsäure  Statt  Die  Kaffegerbsänre  geht, 
yme  ich  in  meiner  Abhandlung  gezeigt  habe,  unter  Einflufs  des 
Sau^stoffs  der  Luft ,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak ,  Kalk  oder 
Baryt,  in  eine  braune  Säure  über,  die  mit  Basen  blaue  und  grüne 
Salze  bildet  Diese  Säure,  die  ich  Viridiasäure  genannt  habe, 
hat  die  Formel  €14  H«  0,.  Die  Formel  der  Boheasaure  doppelt 
genommen,  untorscheidet  sich  von  der  Formel  der  Yiridinsäure 
nur  durch  einen  Hehrgebah  von  1  Aeq.  Sauerstoff,  wie  folgen- 
lies Sohema  zeigt 

2  C,  Hs  O4  =  Ci4  fi«  0«  s=  2  Aeq.  Boheasaure 
s=  C|4  Ht  0,  1  Aeq.  Viridinsäure  +  0. 


212     Rhodiusj  über  em  meHatürdiges  Varko$mnen  wm 

Die  Viridmsättre  ist  in  den  Kaffebobnen  fertig  gebildet  ent- 
hallen;  die  grünliche  Farbe  der  Kaffebobnen  rührt  von  viridin- 
sanrem  Kalk  Qaad  Bittererde?)  her.  Femer  mufa  sich  aus 
Kitfegerbsaure  beim  Keimen  der  KaflTebobnen  ebenfalls  Viridin- 
saore  bilde»  ^  da  kaffegerbsaure  Sähe  nidit  mit  kalkhaltigem 
oder  ammoniakhaltigen  Wasser  and  Luft  in  Beriihrang  kom* 
men  kdnnen ,  ohne  dalk  viridinsaurer  Kalk  und  Ammoniak  ent- 
stehen. 

Diese  Angaben  werden  hmreioben,  lu  zeigen,  daCs  die 
Viridinsaure  und  Boheasäure  in  einer  bestimmten  Besiehung  zn 
einander  und  sum  Caffekn  stehen,  zu  dessen  Bildung  sie  als 
Material  dienen. 

In  wicker  Beziehung  das  Caffei'n  zur  Viridinsaure  und 
Boheasaure  steht,  wird  sich  aus  einer  jn  wenigen  Wochen  er- 
scheinenden Atriiandhmg  Ober  das  Caffei'n  und  seine  Constitution 
ergeben. 


lieber  ein   merkwürdiges  Vorkommen  von  metalli- 
schem Kupfer  in  zersetztem  Basalt; 

von  K  Hhodius. 


Auf  dem  Vimeberg  oder  der  St.  Josephsgrnbe  bei  Rhein- 
breitbach wurd  der  Grubenbau  auf  einem  Gang  gefuhrt,  welcher 
im  Grauwackengebirge  aufsetzt  Er  besteht  in  der  Regel  aus 
zwei,  zuweilen  auch  aus  drei  nebeneinander  liegenden  Trüm- 
mern, und  man  kann  annehmen,  dafs  der  Gang  auf  einer  Lin- 
genausdehnung  von  170  —  200  Lachtem  bekannt  und  im  Bau 
gewesen  ist.  Es  scheint,  da&  schon  die  Rümer  im  Vimeberg« 
Bergbau  getriet^n  haben ,  denn  in  den  alten  Halden  finden  sich 
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röm'Mche  Münzen  von^  Antonius  Pias  wid  viele  alte  Arbeiteo 
im  festesten  Ganggestein  geben  ein  onverkennberes  Zeugnifs, 
dafs  sie  vor  der  Erfindung  des  Schiefspulvers  betrlel)en  wor- 
den sind. 

Die  Gangroasse  besteht  aus  Omn,  der  theils  in  splittrl^en 
Homslein  öbergeht,  theils  aber  viele  Drusenräume  umschlieftt, 
die  meistens  mit  tropCsteinartigem  Chaicedon  ausgekleidet  sind. 

Die  in  der  oberen  Teufe  der  Grube  vielfach  vorkommenden 
SaoerstoffverbindnRgen  des  Kupfers  (Rothkupfererz,  Malachit  und 
Phosphorochaicit,  dessen  Analyse  ich  Bd.  LXII  S.  369  dieser  An-^ 
nalcn  publicirt  habe}  verwandeln  sich^  je  tiefer  man  in  die  Grube 
eindringt,  in  derbe  Schwefelverbindungen  des  Kupfers,  Vorzugs« 
weise  in  Bunlkupfererz  und  in  Kupferglaserz,  deren  Kupfer- 
gehall, nach  von  mir  damit  vorgenommenen  Bestimmungen,  durch- 
schnittlich 50  —  55  pC.  beträgt.  Der  Gang  wird  gleichzeitig 
an  diesen  Slellen  deutlich  geschlossener,  und  die  oben  sich  fin- 
dende amorphe  Kieselerde  (Chaicedon)  geht  unten  in  der  Tiefe 
vettig  in  krystallinische^  in  Quarz  Ober. 

Der  Buntkupfererzgang  berührt  und  durchschneidet  an  meh- 
reren Orten  ein  basaltisches,  zersetztes  Gestein,  welches 
stets,  und  nur  an  den  Berührungsstelien  mit  dem  Erzgang,  von 
metallisch  glänzenden,  papierdünnen  BIdttchen  von  reinem  ge- 
diegenen Kupfer  durchsetzt  ist  Auf  dieses  Vorkommen  des 
Kupfers  hat  schon  IL  Nöggerath,  als  er  im  vorigen  Jahre  die 
Grube  meines  Vaters  befahren  hatte,  in  einem  Schreiben  an 
y.  Leonhard*}  aufmerksam  gemacht 

Da  bis  jetzt  über  die  chemischen  Verhältnisse  des  obigen 
basaltischen  Gesteins  keine  Angaben  vorliegen,  die  einen  Zu« 
sammenhang  der  Zersetzung  der  Kupfererze  mit  der  des  Ge- 
steins selbst  feststellen ,  in  welchem  sich  das  Kupfer  metallisch 


*)  Jahrbficber  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petrefaclenkande ,   1846^ 
4.  Heft  S.  457. 
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itgdagert,  so  habe  leb  iuf  Veranlassong  des  Hm.  ProL  Will 
ond  onter  dessen  Leitung ,  die  chemische  Üntersuchang  dee 
basaltischen  Gesteins  und  des  davon  eingeschlossenen  Olifina 
ond  Magneteisens  ausgeführt  und  die  Resultate  davon  in  dem 
Nachfolgenden  niedergelegt. 

1.    Da»  basaU$che  Geütm. 

Dasselbe  ist,  wie  die  chemische  Natur  der  ton  ihm  einge- 
schlossenen Mineralien  zu  erkennen  giebt,  unzwelfdhaft  Basall 
in  sehr  weit  Yorgescbrittenem  Zustande  der  Zersetzung.  Seine 
Farbe  ist  grau,  etwas  in's  Granliche  hinuberspielend ;  sein  Bruch 
ist  uneben,  an  manchen  Stellen  fast  sehalig,  und  schon  mit 
blofsem  Auge  lassen  sich  darin  zwei  yerschiedene  Mineralien 
erkennen,  wovon  das  eine  hellgrün  bis  dunkelgrün  und  wachs- 
glänzend  den  (MMn  darstellt,  das  andere  besitzt  eine  schwarze 
Farbe  und  ist  nach  der  qualitativen  Untersuchung  titansäurehal- 
tiges Hagneteisen.  Das  basaltische  Gestein,  wie  def  darin  ein» 
geschlossene  Olivin ,  sind  schon  in  einem  sokhen  Stadium  der 
Verwitterung ,  dafs  sie  sich  schon  mit  dem  Nagel  ritten  lassen 
und  mit  Wasser  befeuchtet,  zu  einem  lockeren  Pulver  zerfallen^ 

Häufig  ist  dieses  Gestein  so  reichlich  mit  den  dünnen  Ku- 
pferbttttchen ,  die  oft.  mehrere  Zoll  lang  und  breU  sind ,  nach 
allen  Richtungen  durchzogen,  dafs  es  durch  einen  geringen 
Schlag  in  höhnen-  bis  nufsgrofse  Stacke  zerfkUt,  von  denen  ein 
jedes  sich  aus  dem  HetaUMAttchen  wie  aus  ein^  HttUe  heraus- 
schält. Man  ersieht  hieraus,  dafs  das  Kupfer  in  gelöster  Form 
ebfier  das  Gestein  zersetzenden  FlQssigkeit  folgte  und  sich  erst 
nach  und  nach  metallisch  ausschied. 

Das  specifische  Gewicht  dieses  zersetzten  Basalts  fand  ich 
=  1,87;  vor  dem  Löthrohr  ist  er  unschmelzbar;  beim  Erhitzen 
im  Kolben  liefert  er  Wasser  von  völlig  neutraler  Reaction,  und 
als  äufserst  feines  Pulver  wird  er  von  concentrirter  Salzsäure 
vollkommen  zersetzt;  in  der  abgeschiedenen  Kieselerde  finden 
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sich  nur  daon  Sporen  von  Eisenoxydul  and  Bitlererde,  wenn 
das  Gestern  vor  der  Digestion  nicht  gehörig  gepulvert  war. 

Die  durch  die  qualitative  Untersuchung  ermittelten  Bestand- 
theile  des  sorgfältig  von  allem  darin  sichtbar  vorhandenen  Olivfn 
ond  Magneteisen  befreiten  Basalts  sind  :  Kieselerde,  Eisenoxydul^ 
Eisenoxyd,  Bitteirerde  Qnd  Thonerde;  besondere,  auf  Alkalien 
angestellte  Versuche  ergaben  deren  völlige  Abwesenheit. 

Bei  der  ^nantitativen  Analyse  wurde  die  Kieselerde  wie 
gewöhnScb  abgeschieden,  mts  dem  Filtrat,  nach  der  Neutraii-^ 
saHon  mit  Ammoniak  das  Eisen  und  die  Thonerde  zusammen 
dircb  Scbwefelammoniom  gefällt  und  nach  dem  Auswaschen  die 
Thonerde  von  den  Sehwefeleisen  durch  Kochen  mit  Kali  ge- 
tresnt;  die  Bidererde  wurde  als  phosphorsaures  Sal£  gewogen» 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxydnb  wurde  der  Basalt  in 
einem  mit  kohlensaurem  Gas  gefüllten  Gefafse  mit  Salzsönre 
zerl^  die  FRlssigkeit  alsdann  mit  einem  Ueberschufs  an  koh- 
^  leasanren  Baryl  eioigo  Zeit  in  Berührung  gelassen  ond  aus  dem 
Rhrat,  nadi  det  Entfernung  des  Baryts  nnd  Behandeln  mit  etwas 
Salpetersüire^  das  Eisenoxyd  durch  Kochen  bei  Gegenwart  vw 
etwas  freiet  Bssigsfiore  geCUlt.  —  Die  ResoMate  der  mit  zwei 
verschiedenen  Stucken  au^efbhrten  Analysen  sind  folgende  : 
L    1,702  6rm.  des  sorgfiStig  getrockneten  Basalts  lieferten 

0,790  Gm.  Kiesefef de ,  0^0  Grm.  Thonerde ,  0,50&  Grm. 
phosphorsaure  Bittererde  nnd  0,404  Grm«  Eisenoxyd. 

Die  Eisenoxydolbestimmong  lieferte  auf  dieselbe  Menge  Basalt 
0,384  Grm.  Eisenoxyd. 
^  a    1^18  Grm.  aersetzten  Basalts  lieferten  0,6Sa  Grm.  Kie- 

selerde, 0,341  Grm.  Thonerde,  0^361  Grm.  phorphorsaure 
Biltererde  und  0,202  Grm.  Eisenoxyd. 

Die  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  gab  0,193  Grm.  Eisenexyd. 

Hieraus  berechnet  sich  für  die  Zusammensetsung  des  zer- 
siezten Basalts  : 
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L 

n. 

Kieselerde 

46,4 

49,6 

Thonerde 

21,7 

25,9 

Eisenoxyd 

i,l 

o;6 

Eisenoxydal 

20,2 

13,1 

Bittererde 

i0,8 

10,0 

100,2  99,2. 
Man  ersieht  ms  diesen  Analysen  sogleich,  dab  sich  dieses 
zersetzte  und  durch  Sauren  voUkoimnen  zersetzbare  Gestein  von 
dein  Basalt  durch  die  (gänzliche  Abwesenheit  von  aUem  Kalk 
und  allen  Alkalien  unterscheidet;  eine  weitere  Vergieichung  mit 
der  Zusammensetzung  von  unzerlegtem  Basalt  wäre  nutzlos,  da 
letzerer  ein  je  nach  seinem  Vorkommen  etc.  wechselndes  Ver- 
haltnifs  seiner  Bestandtheile  zeigt  , 

2.    Der  OUcin  des  basaUischen  Gesteins. 

Er  ist  den  zersetzenden  pinflussen  so  wenig  entgangen,  als 
das  ihn  umschliersende  Gestein  selbst ;  seine  ursprüngliche  Harte 
und  Sprödigkeit  sind  verschwunden,  sein  Glasgianz  und  seine 
Durchsichtigkeit  haben  einem  mehr  oder  weniger  lebhaiken 
Wachs({lanz  und  einer  völligen  Undurchsichtigkeit  Platz  gemacht, 
während  nur  die  verschiedenen  Nuancen  seiner  grünen  Farbe 
der  Zerstörung  trotzten.  Sein  specifisches  Gewicht  fand  ich  = 
1,98.  Von  concentrirter  Salzsaure  wird  er  vollkommen  zersetzt, 
indem  sich  die  Kieselerde  weifs  und  pulverig  abscheidet.  Er 
liefert  beim  Erhitzen  etwas  Wasser. 

Die  qualitative  Analyse  ergab  Kieselerde,  Bittererde,  Eisen- 
oxydul und  wenig  Bisenoxyd  als  Bestandtheile,  die  quantitativ 
in  derselben  Weise  ermittelt  wurden,  wie  im  Vorheiigebenden 
erwähnt. 

Die  Resultate  zweier,  mit.  verschiedenen  Proben  vorgenom- 
menen Analysen  sind  : 
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L  1^1  Grm.  des  getrockneten  Minerals  gaben  0,660  Grm. 
Kieselerde,  0^6i5  Grm.  phosphorsaure  Biltererde  and 
(V1899  Grm.  Eisenoxyd. 

Die  Bestimmong  des  ab  Oxydul  vorhandenen  Eisens  lieferte 

0,470  Gm.  Bisenoxyd. 

D.    0,760  Grm.  lieferten  0^408  Grm.  Kieselerde,  0,374  Grm. 

phosphorsaore  Bittererde  und  0,226  Grm.  Eisenoxyd.  — 

0,403  Grm,  Oli?in  gaben  femer  0,117  Grm.  Bisenoxyd, 

die  als  Oxydul  zugegen  waren. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 


L 

n. 

Mittel 

Kieselerde 

49,2 

53,6 

51,4 

Hsenoxydul 

31,5 

26,1 

28,8 

Eiseooxyd 

1,4 

0.T 

1,0 

Bittererde 

16,8 

18,0 

17,4 

98,9      98,4      98,6. 

Versucht  man  auf  diese  Verhaltnisse  eine  Formel  zu  be- 
rechnen, so  erhalt  man  als  nächsten  Ausdruck  : 

2  Si  Oj,  MgO,  FeO. 
Diese  ?erlangt  in  100  Theilen  : 

Kieselerde        52,7 

Eisenoxydul     29,8 

BiUererde         17,5 

100,0. 

Der  un?erwitterte  Olivin,  wie  z.  B.  der  aus  dem  Basalte 
dea  Vogelsberges  bei  Gielisen,  halt  im  Durchschnitt  40  pC.  Kie- 
selerde, 50  pC.  Bittererde  und  8  —  9  pG.  Eisenoxydul,  er  wird 

betrachtet  als  halbkieselsanre  Bitlererde  2  HgO)       ^.  ^    .     , 

p^j  +  S.  0.,  «.  der 

ein  Tbeii  der  letzteren  Base  durch  Bisenoxydul  vertreten  ist 
Nimmt  man  an ,  in  dem  Olivin ,  aus  dem  obiges  Zersetzungs- 
product  entstand,  sey   1  Aeq.  Bittererde  durch  1  Aeq.  Bisen- 
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oxydal  ersetit  gewesen  (eine  Aimahme,  die  Uer  nur  zur  Ver* 
einfhcbuiig  äer  Denteihmg  des  ZerseCzungsprooeisias  femacbl 
wird),  so  haben  2  Aeq.  desselben  die  Hilfie  ihres  Bittererde*- 
and  Eisenoxydülgehaltes  yerloren,  während  das  in  Obigem  aea- 
lysirte,  wachsglänzende  Prodoct  der  Verwätening  in  don  basal- 
tischen Gestein  znräclLblieb  : 

2  Aeq.  Oiivin         2  Si  0«  +  2  HgO  +  2  FeO 
Zerselfltes  Olivin     2  Si  Oi  +      MgO  +      FeO 

Ausgetreten*  sind  HgO  +      FeO. 

Oflfenbar  ist  indessen  das  Verhaltnifs  der  ausgetretenen  Bit- 
tererde  ein  wdt  gröDseres  gewesen,  eben  weil  sie  sicher  in 
dem  unzersetzten  Mineral  in  gröfserer  Menge  zugegen  war  und 
weil  sie  als  stärkere  Base  mit  der  zersetzenden  Saure  vorzugs- 
weise in  eine  lösliche  Verbindung  übergegangen  ist. 

3.    Analyse  des  SUmsäurehaltigen  Magneteisens. 

Es  findet  sich  in  dem  zersetzten  Basalt  niemals  krystaili^ 
nisch ,  sondern  immer  derb ,  als  dichte  oder  kömige  Massen, 
ohne  das  geringste  Zeichen  von  .Zersetzung.  *  Es  ist  eisen- 
schwarz, stark  magnetisch,  von  muscheligem  Bruch  und  hat  ein 
specifisches  Gewicht  =  5,1 ;  eine  Härle  =  5,8  —  6,5.  Vor 
dem  Löthrohr  schmilzt  es  nicht  und  wird  von  concehlrlrter  Salz- 
säure vollkommen  gelöst. 

Die  qualitative  Analyse  zeigte,  neben  Eisenoxyd  und  Oxydul, 
auch  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  Tttansäure.  Die 
Titansäure  wurde  durch  Kochen  der  salzsawen  Lösung  mit 
schwefligsaurem  Ammoniak  voHstindig  aisgefällt,  geglühl  und 
gewogen;  in  dem  Fillrat  bestinmte  man  das  Eisen  als  Oxyd, 
nach  der  Oxydation  mittelst  Salpetersäure. 

Es  lieferten  so  0,986  Grm.  des  Minerals  0,095  Grm.  Titan- 
säore  und  0,928  Grm.  Eisenoxyd. 

Die  hieraus  hervorgehenden  procentischen  Zahlen  stimmen, 
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wk  BMii  aiehl,  nabfcii  mit  der  toq  fijoiMelsberfi:*}  far  <k» 
Mg^ttiiite  Hagneteisefi  des  Basalls  von  Unkel  iÜMraii : 

Mmpgtatea  tob 
Rbeinbreilbach  .   Unkel 

Eisen  65,87  64,1 

Sanerstoir     24,50  24,4 

Tilansäure      9,63  11,5 

100,00         100,0 


Aus  den  vorstehenden  Thatsachen  lafst  sich  nun  fol||fende 
Erkiirung:  fuT  die  Zerseteonff  des  Basalts  und  Olivins  und  die 
gleichzeitig  erfolgende  Ausscheidung  des  Kuprers  in  metallischer 
Form  geben. 

Die  Schwefelverbindungen  des  Kupfers  und  Eisens^  die  als 
Bnntkopfererz,  wie  oben  erwähnt,  das  basalüscbe  Gestein  dijrch- 
selxeo,  verwandelten  sich,  in  Berührung  mit  Luft  und  Feuch- 
tigkeit, in  die  in  Wasser  Itfslichen  sdiwefeJsauren  Oxyde  oder 
Oxydule  der  beiden  Metalle ,  und  diese  folgen  ntm  dem  mit 
▼erwesenden«organischen  Materien  geschwängerten  Tagevasser, 
weiches  hingsam  das  .basaltische  Gestein  durchsickert.  Auf 
dieseod  Wege  durch  das  Gestein  mufs  die  ß^uction  des  schwe- 
feisaoren  Kupferoxyds,  das  wahrscheinlich  durdi  Eisenoxydulsalz 
schon  in  Knpferoxydolsal^  verwandelt  war,  vollkommen  vor  sich 
gehen;  der  Sauerstoff  des  Oxyds  tritt  in  Verbindung  mit  dem 
Kohlenstoff  und  Was^eirstoff  der  organischen  Materie,  und  die 
fireiwerdende  Scbwefelsfinre  entzieht  nun  dem  Basalt  die  in  ihm 
enthaUenen  Basen  nach  Mafsstab  ihr^  Verwandtschaft  und  der 
LQslichkeit  ihrtf  schwefelsauren  Salze.  Das  reducirte  Kupfer 
lagert  sich  zwischen  den  Spaltflachen  des  zersetzten  Gesteins, 
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analog  wie  bei  einem  galvanoplas&cben  Procefa  in  dOnnen,  ni- 
saYnmenhangenden,  metallisch  glanzenden  Blättchen  ab.    . 

In  Folge  dieser  zersetzenden  Einwirkung  der  Schwefelsaure 
sind  dem  Basalte  nach  ond  nach  die  Alkalien,  so  wie  alltf  Kalk 
entzogen  worden,  and  der  Olivin  morste  die  Bittererde  in  grö- 
fserem  Verhältnisse  abgeben^  ab  daa  Eisenoxydal;  das  Magnet- 
eisen blieb  anzersetzt. 

Ich  habOj,  am  mich  von  der  Richtigkeit  dieses  Vorgangs  zu 
überzeugen,  das  Wasser,  welches  man  in  der  Nähe  des  zer- 
setzten Basaltgangs  auffangen  kann ,  einer  Untersachang  anter- 
worfen.  Die  qualilative  Analyse  ergab  sogleich  als  wesentliche 
Bestandtheile  schwefelsaure  Biltererde  und  schwefelsauren 'Kalk, 
aufserdem  enthalt  es  sehr  kleine  Mengen  von  Kieselerde  und 
Eisenoxydul ^  in  Kohlensaure  gelöst;  es  reagirt  völlig  neutral, 
giebt  mit  Schwefelwasserstoffwasser  keine  Pillung  (ist  also  Ko- 
pferfrei}  und  enthftit  auch  kein  in  Wasser  lösliches  Bisensalz. 
Alkalien  waren  nicht  darin  aufzufinden.  Eine  quantitative  Be- 
stimmung ergab  folgende  Mengen  von  schwefelsaurer  Bittererde 
und  schwefelsaurem  Kalk  auf  10,000  Theile  des  Wassers  : 

Schwefelsaure  Bittererde  6,36 
Schwefelsauren  Kalk       ^3,95. 

■ 

Nach  diesen*  Bestimmungen  führt  ein  jedes  Pfund  des  das 
basaltische  Gestein  durchsickernden  Wassers  beinahe  5  Gran 
(genauer  4,88  GranJ  schwefelsaure  BittererdQ  und  3  Gran  Gyps 
mit  sich,  was  wohl  den  ganzlichen  Mangel  an  Kalk  und  Alkalien 
in  dem  schon  zersetzten  Basalt  und  die  bedeutende  Abnahme 
an  Bittererde  in  dem  Olivio  hinreichend  erklart. 
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Analyse  des  Mineralwassers  zu    Liebenstein   im 

Herzogthume  Sachsen-Meiningen ; 

von  J.  lAebig. 


Temperatur  der  Quelle  war  am  3.  August  1846  Mit- 
tags 12  Üb*  9,9<»  C,  wahrend  die  der  Luft  26,4<»  C.  war. 

Das  qiecifische  Gewicht  des  Wassers  ist  bei  einer  Tem- 

peratur  von  20o  C,  =  JIl^  =  1,0025. 

Frisch  aus  der  Quelle  geschöpft,  ist  das  Wasser  klar,  ent- 
wickelt eine  sehr  bedeutende  Menge  Kohlensäure ,  es  hat  einen 
angenebm  prickelnden ,  schwach  salzigen ,  nicht  unangenehmen 
Bisengeschmack,  ist  völlig  geruchlos  und  trübt  sich  einige  Stun- 
den ao  der  Luft  stehend,  indem  sich  ein  gelblichbrauner  Nie- 
derschlag abs^L  Auf  Flaschen  gefüllt^  welche  gut  verkorkt 
'and  versiegelt  wurden,  setzte  es  ebenfalls  einen  reichlichen, 
gelblichbraui^n  Niederschlag  ab,  woher 'es  \4^ohl  niftht  versendet 
werden  kann,  ohne  einen  bedeutenden  Antheii  seines  Eisenge- 
kaltes  zu  verlieren. 

m 

Qualitative    A*nalyse. 

Das  klare  Wasser  :^m  Sieden  erhitzt,  Irubt  sich,' es  schei- 
det sich  ein  Rünfiger  gelblicher  Niederschlag  ab,  der  Koblen- 
siore.  Kieselsaure,  Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxyd  enthalt,  wäh- 
rend das  abfiltrirte  Wasser,  welches  schwach  aber  deutlich 
alkalisch  reagirt,  frei  von  Eisen  ist  und  Kali,  Natron,  Magnesia, 
Kalk,  Chlor  und  Schwefelsäure  enthält. 

100  Pfund  Wasser  bis  auf  3  Pfund  eingediimpft ,  wurden, 
naehdem  man  den  entstandenen  Niederschlug  abfiltrirt  hatte,  Ar 
die  Untersoobong  auf  Lithion,   Brom  und   Jod  verwendet,  zu 
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welchem  Zwecke  die  FlQssigkeit  mit  kohlensaurem  Nftüron  eio- 
gedampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist  aasgetogen,  noch- 
mals zur  Trockene  ventampft  und  mit  WmgeiA  behandelt 
wurde;  der  Ruckstand  des  eingedampften  Fiilratosmufste  das  Brom, 
Jod  und  Lithion  enthalten.  Bei  Anwendung  von  saurem  schwe- 
felsaurem Kali  und  Flufsspath  zeigte  das  Lothrobr  kein  Lithion, 
auch  wurde  beim  Eindampfen  mit  phosphorsaurem  Sfatron  kein 
Niederschlag  gebildet , .  der  auf  Gegenwart  des  Lithionff  bitte 
schliefsen  lassen.  Beim  Vermisdien  der  Aufläsung  mit  Stirke- 
kleister  und  Anwendung  von  Chlor  entstand  keine  blaue  Färbung, 
auch  zeigte  sich  keine  gelblichrolhe  Firbung,  die  bei  Gegen- 
wart von  Brom,  wean  audb  nicht  aogleicb,  docb  nach  einiger 
Zeil  hätte  eintreten  müssen.  ^ 

Für  die.  Untersuchung  auf  Amanniak  wui4eB.  2000  Grm. 
Wasser  mit  Sehwefelsiure  venetal ,  ia  einer  Retorte:  mä  ein» 
iOO  Gnu.  eingedampft ,  mil  Aetzaelven  vennischl^  gdbichl  wd 
die  Dannpfe  in  Salzsiore  geleitet,  nachdem  man  mck  zover  va» 
ihrer  aikalischett  Reeelion  uberzei^ft  hatte.  He  Satasäore  mil 
Platinchlorid  eingedampft,'  zeigte  bei  der  Behaitdiung;  mit  Aether» 
alkohol  eine  geringe  Quantität  Phitinsalmiak. 

Bei  der  Untersuchung  des  Ockers ,  welcher  sieh  in  nicht 

■ 

unbeträchtlicher  Menge  in  den  Abflufsröhren  der  Quelle  absetzt, 
wurde  neben  Qoellsaure  und  Quellsatzsaure,  eine  geringe  Quan- 
tität Phosphorsaure  und  Arsensaure  nachgewiesefl.  Der  Ocker 
wurde  nämlich  mit  Salzsaure  behandelt,  mit  «schwefliger  Saure 
gekocht,  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  behandek,  der 
entstandene  Niederschlag  abfiltrirt,  gewaschen,  in  AnmoiMdc 
gelöst  und  durch  Salzsaure  pracipitirL  Getrocknet  mü  Soda 
und  Cyankalium  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erhitzt,  am- 
stand  ein  deutlicher  Spiegel  von  Arsenik ,  der  beim  Erhitzen 
den  bekamiten  knoblauohartigen  Gemeb  eniwickelte.  Die  vom 
Scbwerelwasserstofl^-NiederscUage  abfiltrirte  FUflsigkeil  enthiett 
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nebea  Spuren  von  Thonerde,   auch  Phosphorsfiiure ,  wahrend 
Eisenoxydul  den  Hauptbestandtbeii  bildete. 

Quantitative  Analyse« 

Wie  bei  allen  Mineralwassern,  weiche  dorch^s  Koehen  ge- 
tröbl  werden,  zerfiel  auch  hier  dieselbe  in  die  Unlersnchung 
des  leim  Kochen  entstehenden  Niederschlages  und  in  die  der 
vom  Niederschlage  abflltrirten  Flüssigkeit. 

1.    Beiümmmg  der  Oesammimenge  der  fixen  BesiandAeäe. 

Auf  1000  TUe. 
Wiuer 

a)  684  Gnn.  Wasser  gaben  0,969  Grm.  bei 

150^  getroekneten  RAckatand#  1,4454 

b)  7D2  Grm.  Wasser  gaben  i,0i3  Grm.  bei 

150«  getrockneten  Rflckstand  1,4402 

Mittel    1,4436. 

2.    BeiÜnmnmg  der  Kiesäsäure. 

* 

a)  684  Grm.  Waaaer  gaben  0,0065  Grm.  Kieael- 

aiure  0,00934 

b)  702  Gm.  Wasser  gaben  0,0062  Grm.  Kiesel- 
saare 0,00684 


Mittel    0,00909. 

3.    BesHnmamg  der^  Schwefelsäure, 

Auf  1000  Thle. 
Waner 

a3  855  Grm.  Wasser  gaben  0,376  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  sc  0,12742  Gm.  Schwefelsäure    0,14877 

b)  725  Gm.  Waaaer  gaben  0,328  Gm.  §AwM^ 

sauren  Baryl  =  0,112829  Gnn.  SchwefeMure    0,16530 

Mittel    0,15203. 
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4    BeMmmmg  de$  CUars. 


Auf  1000  Thle. 
Waaier 


a)  342  Gnn.  Wasser  gaben  0,363  GniL  Chlor- 

Silber  =  0,06977  Grm.  Chlor  0,2624 

b)  342  Gnn.  Wasser  gaben  0,361  Grm.  Chlor- 
silber =  0,08927  Grm.  Chlor  0,2609 


Mittel    0,2616 


5.    BeMimmmng  der  Kohknmure. 

704  Cubikcentimeter  Wasser  =  705,176  Grm. 
gaben,  mit  Chlorcalcium  ond  Ammoniak  zu  verschie- 
denen Zeiten  an  der  Quelle  gefüllt  : 
1}  Kohlensaure  Erden  bei^Offi  getrocknet    4927 

2)  «  «      9      »  9  4,798 

3)  r,  »      »      „         ,  4.875 


Summa  14,600. 
Von  diesen  14,600  Grm.,  nachdem  sie  gut  ge- 
mischt, gaben  : 
a)  t),890  Grm.  202  Cubikcentimeter  Kohlensfture 
*  -von  2ß^  C.  bei  759  H.Heter  Barometerstand     2,6936 
*  b)  0,991  Grm.  229  Cubiccentimeter  Kohlensiiure 

von.26<»  C.  bei  759  M.Meter  Barometerstand     2,7425 

c)  1,497  Grm.  0,581'  Crpi.  Kohlensaure  2,6349 

d)  M13     n    0,556      n  »  2,6714 


Mittel    2,6855. 
6.    Bestimmuna  des  Eisem. 


a}  734  Grm.  Wasser  gaben  0,039  Grm.  Bisen- 
oxyd =  0,05655  kohlensaures  Eisenoxydul       0,07696 

b)  760  Grm.  Wasser  gaben  0,041  Grm.  Eisen« 

oxyd  =  0,05945  kohlensaures  Eisenoxydul       0,07823 


Mittel    0,0n61. 
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7.    Besümmmg  des  TotdgehäUi  an  Kalk. 

iüiflOOOTUe. 

b)  702^5  Grm.  Wasser  gaben  0,402  Gmu  kob« 

lensaaren  Kalk  =  0,22526  Kalk  0,3206 

b)  764^  Gnn.  Wasser  gaben  0,436  Grm.  kob- 

leosanren  Kalk  =  0,24416  Kalk  0,3194 

Mittel    0,3200. 

% 

m 

&    Besümmmg  des  TotalgAalis  an  Magnesia. 

a)  702,5  Ghn.  Wasser  gaben  0,024  Grm.  pbos- 
phorsanre  Magnesia  =s  0,06746  Magnesia       .  0,1245 

b)  764,5  Grm.  Wasser  gaben  0,025  Grm.  phos- 
phorsanre  Magnesia  ==;  0,0938  Magnesia  0,1227 


MUtel    0,1236. 

9.    BesÜmmmig  der  AlkaUen. 

Das  Wasser  wurde  mit  Baryt  gekocht,  der  Ueberschnfs 
dordi  kohlensaures  Ammoniak  entfernt,  das  Pillnit  eingedampft, 
stark  erhitzt,  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  nochmals  erhitzt,  bis 
nun  Glühen  des  Bodens  d^  Platioschale;  das  nach  dem  Auf- 
lösen in  Wasser  Rttckstlndige  wurde  'vom  Gewichte  abgezogen. 

a)  684  Grm.  Wasser  gaben  0,329  Grm.  Chlor-- 

natrium  und  Chlorkalium ;  diese  gaben  0,053  Grm. 

Kaliumplatinchlorid  =  0,01618  Chlorkalium. 

A  Qoa  —  )  Chtomatrium    0,3128      0,4573 
.     u,3^  —  j  Chlorkalium     0,01618    0,0237 

b)  764,5  Grm.  Wasser  gaben  0,3695  Grm.  Chlomatrium 

und  Chiorkalkun,  woraus  erhalten  wurden  0,059  Grm. 

Kaliumplatinchlorid  =  0,01802  Chlorkalium. 

A  wxiK  —  )  Chlomatrium  0,35140  0,4598 

ü,3t>Wö  —  jcu^iujiani    0,01802  0,0235 

.      MM  I  t Chlomatrium    0,4585 
™^'    CblorkaUnm     ftp23a 
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10.    Bestimmung  des  beim  Kochen  enistehenden  Niederschlags. 

Auf  1000  Thle. 
Wasier 

a)  1513  Grni.  Wasser  zwei  StundeA  gekodbi^ 
während  das  verdampfende  Wasser  ersetzt 
wurde,  gaben  1,034  Grm.  bei  lOO^'  getrock- 
neten Niederschlags  0,6834 

b)  855  Grm.  Wasser  gaben,  ebenso  behandelt, 

0,581  Grm.  NiederacUag  0,6790 

Mittel    (^6812. 
Diese  1,034  Grok  Niederschlag  ans  1513  Grm. 
Wasser  gaben  : 
KoUeosauren  Kalk  0,830  Gnn.  0,5485 

Eüaenoxyd    0,077  ==  kohlensaurem   Eisenoxydul 

0,1119  Grm.  0,0739 

Phosphorsaure    Magnesia    O^tSS   =   kohlensdive 

Magnesia  0,10Q7  Grm.  0,0666 

KieaeMore  0,0075  Grm.  0,0060 


Summa  0,6940. 

11.    BesHmmsmg^der  s^wefehmtmi  Katts&rde, 

b)  1513  Grm.  Wasser  gekocht  md  filtrirt,  gaben 
0^277  Grm.  kohlensauren  Kalk  ss  0,01555 
Kalk  ^     0,01028 

b}  659^  Grm.  Wasser  gekocht  und  filtrirt»  gaben 
0,015  Grm.  kohlensauren  Kalk,  entsprechend 
0,0084  Kalk  0,01154 


Mittel    0,01091. 
0^01091  Grm.  Kalk  ent^echen  schwefet 
aaurom  Kalk  0,02650. 


B/enOffliknon  8oi^9en^Meininfti9, 


2sn 


12.    Conirok  der  Kalkbeilkamung. 


Auf  1000  Thie. 
Wajwr 


h  10.  a)  mirde  gefimden  0,5485  Crm.  kob- 
lensaiirer  Kalk  =  Kalk         •  0,30716 

fai  11.  a}  und  b}  wurde  getonden  0,0265  Gnu« 
schwerebaurer  Kalk  =  Kalk  0,01091 


Samma    0,31807 
Der  ToCalgefcall  an  Kalk  betrügt  nach  7.  0,32000. 

13.    BesHmmimg  der  MagneHa  m  gekochten  Wagser. 

a)  Die  von  lLa>  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  0,336 
Gnn.  phosphOTnnre  Magnesia  =  0,12317 
Magnesia  0,08141 

b)  Die  ▼on  ILb^abflltrirteFlflssigkeit  gab  0,151 
Gnn.  pbosphorsaure  Magnesia  =  0,05544 
Magmaa  0,06413 


0,06327 

14.    Canbvle  der  MagneskAesümmungeti, 

Nach  10.%nthftltder  durch  Kochen  entstehende  Niederschlag 

0,0322    Magnesia 
9    13.        »    das  gekochte  Wasser    0^06327        i» 

Summa  0,11547        « 
Nach.  8.  ist  der  Tetalgehait  an  Magnesia  0,12360. 
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b)  In  imwägbarer  Menge  vorhanden  : 
Phaspborsaare  Tbonerde,  arsenigsaures  Eiaenoxyd,  QuelU 
aaiire»  Öaelbatzsänre,  organische  Materie. 

Ein  Pfund  Wasser  =  16  Unzen  =3  7680  Gran  enlhäH  : 

• 

Schwefelsaares  Natron      .  1,6939  Gran 

Schwefelsaures  Kali     .    .  0^2117 

Cblomatriom 2,1258 

Chlomiagnesium  ....  0,9641' 

Schwefelsanrer  Kalk     .    .  0,2035 

Kohlensaure  Magnesia  .    .  1,0875 

Kohlensaurer  Kalk   .    .    .  4,2390 

Kohlensaures   Bisenoxydul  0,5960 

Kieselerde 0,0698 

"ll,2113~ 
Freie  Kohlensaure  .    /  .  17,9860 
=  31,010  Cubikzon  von  9,0<>  C.  und  0,76  M.  Barometersland. 


Untersuchung  der  MineralqueHe    zu  *  Kostreiuiz   in 

.der  »nu=n.  sWe™^, 

yqn   Dr«    Franz    Hruschauer. 


• . 


Der  vulkanische  Boden  der  südlichen  Steyermark  fördert 
Eablreiche  Mineralquellen  zu  Tage,  von  denen  der  Rohitscher 
Sauerbrunnen  und  die  Quellen  des  Thaies  von  Gleichenberg 
adion  lange  weit  über  den  Granzen  des  Heimathlandes  bekannt 
geworden  sind.  «—  In  neuerer  Zeit  bat  eine  bei  dem  Orte 
Kostreiniz  in  der  südöstlichen  Steyermark '  entspringende  Qfaelle 
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die  Aofmerksainkeit  da*  Sacbknndigea  in  Anspraoh  geDonniefi 
and  wird  bamto  in  tehr  bedeutander  Menge  venendit  Sie 
kommt  aus  glimmrigem  Sandmengel^  dessen  UnteiiagB  fiiünrtnii 
ist,  henrar,   wurde  mit  aller  Sorgfalt  geEtfst  und  gab  bei  der 

« 

chemischen  Unleranohang  folgende  Resultate  : 

Das  Wasser  der  Kostreinizer  Quelle  ist  klar,  prickehul,  an* 
genehm  kühlend,  hintennach  alkalisch  schaieckend. 

Die  Temperatur  fand  ich  bei  17^  &  Lnftwfirme  =  13«  C. 


des  spec^chen  Gewichtes. 

Der  Vergleich  eines  bestimmten  Volumen  destillirteo  Was- 
sers mit  einem  gleichen  Volimien  Wassers  aus  der  Kostreinizer 
Quelle  gab  bei  i^  €.  das  Verhditnifs  ^,885  :  89,638 ,  .woraus 
das  specifische  Gewicht  des  Letzteren  =  1,00858  folgt 

Qualitative   Analyse. 

Beim  Stehen  ah  der  Luft  trübt  sich  das  Wasser  unter  Ent- 
Wickelung  von  kohlensaurem.  Gas.  Beim  Kochen  scheidet  ^ 
einen  weifsen  reichlichen  Niederschlag  aus  und  reagirt  dann 
stark  alkalisch.  Es  wurde'  dfiher  die  qualitative  Untersuchung 
in  die  Aiismittelung  der  beiiii  Kochen  niederfallenden  und  in  die 
der  aufgelöst  bleibenden  Be^andtfaeile  l^etheilt.  • 

'A.    AusmUtehmg  der  Basen. 

1.  Untersuchung  des  beim  Kochen  sich  bildenden  Nieder- 
Schlags.* —  Der  Niederschlag  wurde. mit* Chbrwasserstoffsäore 
Übergossen j  in  welcher  er  sich -unter  starkem  Aufbrausen  löste, 
die  Lösung  wurde  mit  etwas  Salpi^saure  gekocht  und  auf  fol- 
gende Weise  untersucht :  '      ' ; 

1)  Ammonidk  zu  eiifem*Antheile  dieser  Flüssigkeit  gesetzt» 
gab  eine  gefinge  Menge  eines  flodiqfbn  gelben  Niederschlags. 
Oerfidbe  wurde  abfittrhrt,  in  eblorwasserstoifsaore  gelöst,  mit 
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EM^iksuse  im  Ueberschusse  erwärmt  E$  enWand  ein 
rcMlfariieiier  Niederschlag  in  geringer  Menge  =s  Eiieoozyd.  Die 
abfiltrirle  alkaÜM^be  Flüssigkdt  wwtle  mit  Ghiorwaaserstofliriiiire 
gesättigt  and  Ammoniak  hinzugefügt;  es  zeigte  sich  ein  weifser 
flockiger  Niederschlag  =  Thonerde. 

2}  Kleesaares  Ammoniak  bewirkte  in  dem  Filtrate  von 
1)  einen  deotliehen  Niederschlag  =  KaUu 

3)  Pbosphorsanres  Natron  gab  in  dem  Filtrate  von  23  einen 
reichlichen  krystalliniscben  Niederschlag  =  Bitlererde.  Da  sich 
die  Basen  beim  Kochen  des  Wassers  abgeschieden  haben,  so 
and  selbe  als  doppellkohlensaore  Salze  darin  aufgelöst 

4)  Das  fiaenoxyd  von  1)  wurde  vor  dem  Ldibrohre  mit 
Borax  rnid  Soda  gepräft^  es  liefsen  sich  ganz  schwache  Sporen 
von  Mangan  entdecken. 

2.  Untersochwig  des  gekochten  und  filtririen  Wassers.  — 
Ba  zeigt,  wie  bereits  angeführt,  stark  alkalische  Reaction,  welche 
aof  ein  koMenaamres  Alkali  hinweist  Die  Abwesenheit  £ines 
aolchen  schliefst  die  Gegenwart  aller  dadurch  fällbaren  Oxyde 
aoa  und  macht  jede  Prüfung  darauf  unnotfiig. 

1}  Ein  Theii  des  gekochten  Wassers  wurde  zur  Trockeaia 
verdampft,  der  Rückstand  gab  sich  vor  dem  Ldthrohre  als  Na- 
tronverbindung zu  erkennen. 

23  Ein  gröfeerer  Theil  des  gekochten  Wassers  wurde  mit 
Chlorwasserstofiaäore  angesäuert,  eingedampft,  geglüht  und  mit 
Platinchlorid  versetzt,  es  erfolgte  deutliche  Kalireaction. 

3)  Eine  andere  Menge  gekochten  Wassers  wurde  mit  phos- 
pborsaorem  Natron  zur  Trockene  verdampft,  der  Ruckstand  loste 
sich  in  Wasser  leicht  und  vollständig,   keine  Spur  von  Lithion. 

B.    AutmüUhmg  der  Sauren. 

1}  Die  Erkennung  d6r  Kohlensäure  bedurfte  keines  beson- 
deren Versuchs. 
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2}  In  dem  mit  Salpetersäure  übersättigten  Wasser  erzeugte 
salpetersaure  Silberoxydlösung  einen  reichlichen,  wdfiien,  in 
Ammoniak  Idsiichen  Niederschlag  =  Chlor. 

33  Eine  bedeutendere  Menge  des  Niederschlags  von  2}  wurde 
bis  auf  einen  kleinen  Rückstand  in  Ammoniak  gelöst,  das  un- 
gelöst Zurückgebliebene  war  selbst  in  sehr  verdänntem  Ammo- 
niak leicht  löslich,  keine  Spur  von  Jod. 

4)  Chlorbarium  brachte  in  dem  mit  Chlorwasserstoffsäure 
übersattigten  und  gekochten  Wasser  einen  in  Wasser  and  Säuren 
unlöslichen  Niederschlag  hervor  =  Schwefelsäure. 

53  Die  Thonerde  von  1)  wurde  in  Chlorwasserstoffsäure 
gelöst,  die  Lösung  mit  so  viel  Weinsaure  versetzt,  dafs  Anuno» 
niak  keinen  Niederschlag  in  selber  hervorbrachte.  Eine  Aoflö-. 
sung  von  Chlorammonium-Magnesium  erzeugte  in  dieser  ammo- 
niakalischen  Flüssigkeit  einen  weifsen  krystallinischen  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  =  Phosphorsäure. 

6)  Ein ,  Theil  des  Wassers  wurde  mit  ChlorwasserstoflBsänre 
zur  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  liefs  beim  Wiederauf- 
lösen ein  weifses,  in  kohlensaurem  Kali  beim  Kochen  lösliches 
Pulver  zurück  =  Kieselsaure. 

.    Quantitative   Analyse. 

I.    Bestimmung  der  SchfD^ekäure. 

Eine  gewogene  Menge  Mineralwasser  wurde  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure im  Ueberschufs  versetzt  und  erwärmt,  hierauf 
mit  Chlorbarium  gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgesüfst 
und  gewogen. 

Es  wurden  drei  Versudie  gemacht : 
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L  701,850  Grm.  Wasser  gaben  0,0S9  Gnn.  schwe- 
felsauren Baryt  =  0,0100  Gnn.  Schwefeisäare, 
oder  in  10000  Theilen  0,142 

II.  602,505  Gnn.  Wasser  gaben  Ofili^  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  =  0,0093  Grm.  Schwefelsaure, 
oder  in  10000  Theilen  0,154 

HL  500,350  Grm.  Wasser  gaben  0,022^  Grm.  schwe- 
felsauren Baryt  =  0,0076  Grm.  Schwefelsäure, 
oder  in  10000  Theüen  0,152 


Mittel  daraus    0,149. 

II.    BeMamnmg  de*  CUars. 

« 

Eine  gewogene  Menge  Mineralwasser  wurde  mit  Salpeter- 
säure angesäuert,  erwärmt  und  dann  durch  Zugufs  von  salpe- 
lersaorer  Silberlösung  gefällt. 

Es  wurden  zwei  Versuche  gemacht  : 

I.    107,735  Gnn.  Wasser  gaben  0,315  Grm.  fihlor- 

nlber  =  0,0777  €rm.  Chlor,  in  10000  Theileiw     1,906 

IL-  309,155  Gnn.  Wa«er  gaben  0,29t  Grm.  Chlor- 
silber ==  0,0577  Grm.  Chlor,  in  10000  Theilen      1,866 

MiUel  daraus    l,88i 

III.    Besümmung  der  Kcdkerde. 

Mit  Salpetersäure  übersäUigles ,  durch  Kochen  von  Kohlen- 
säure und  durch  Ammoniak  von  Eisenoxyd  und  Thonerde  be- 
freites Wass^  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gefällt. 
Zwei  Bestimmungen  gabea : 
L    1156,140  Grm.  Wasser  0,160  Gnn.  kohlensip- 

ven  Kalk,  in  10000  TheUen  ^  i.384 

•Amuil.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXHL  Bd.  2.  Heh.  16 
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IL   605,000  GfRL  Wasaer  0,062  Gm.  kohlama- 

ren  Kalk,  in  10000  Tbeiien  1,855 


kohlensaure  Kalkerde  im  Mittel    1,369 


darin  Kalkerde    O^TTt. 

IV;    BesUnmmng  der  Bütererde. 

Das  FiUrat  von  der  kleesauren  Kalkerde  wurde  mit  phos-- 
phorumrem  Natron  versetzt  und  längere  Zeil  erwärmt. 

L  «M0,000  6rm.  Wasser  gaben  0,504  Grro.  phos- 
phorsaure Bittererde,  entsprechend  0,382  äirm. 
kohlensaure  Bittererde,  in  10000  Theilön  3,157 

IL  617,560  Grm.  Wasser  gaben  0,247  Grm.  phos- 
phorsaure  Bittererde,  entsprechend  0,187  Grm. 
kohlensaure  Bittererde ,  in  10000  Theilen  3,028 

kohlensaure  Biltererdo  im  Mittel    3,092 


darin  Bittererde    1,495. 

*        V.    Bestimmung  des  E&ens, 

Das  Mineralwasser  wurda  mit  Salpetersäure  zum  Kochen 
erh||Bt,  mit  Ammoniak  gefallt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  in 
Chlorwasserstoffisäure  gelöst  und  mit  Kalihydrat  geSillt 

Zwei  Bestimmungen  gaben  : 

L    1004,365  Grm.  Wasse»  0,016  Grm.  Eisenoxyd, 

in  10000  Theibn  0,159 

n.    1000,96QGrm«  Wasser  0,015  Grm.  Eiseno^yd,  in 

10000  Theilen  •  t),150 

-  daraus  das  Biillel    0,154 

en^rediend  in  fOOJjpTliln.  koUensairea  BJaenoxyduI   4);225. 
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VL    Be$timmung  der  Jlkmerde. 

Die  wem  Eisenoxyd  abfiltrirte  kalihaltige* Flüssigkeit,  in 
welcher  die  Tbonerde  getost  war,  wurde  mit  CblorwasserstoiT- 
aiore  gesättigt  und  die  Thonerde  mit  Ammoniak  beraolgefällt. 

Wie  antf  der  qnalifaitiven  Analyse  ersicbtlicli  wurde,  enthalt 
diese  Thonerde  sehr  geringe  Mengen  ton  Pbospborsfttira 

Zwei  Bestimmungei},  gaben  :  ^ 

L    1156,140  Grm.  Wasser  gaben  0,016  Grm.  Thon- 
erde, 4n  10000  Thi^iletf      .  ^  0438 
^  IL    1001,025  GniL  Wasser  gaben ^M9  Grm.  Thon- 

eille,«  in -10000  Teilen         »  *   ^  0,189 

Mittel  0,163. 

Vn.    Beetimmung  der  Kieselerde. 

l.  1491,440  Grm.  Wasser  gaben  0^056  Grm.  Kie- 
selerde, in  lOQOO  Theilen  ..  0,375 

IL    1012,320  Grm.  Wasaer  gaben  «,030  Grm.  Kie- 

sderde,  in  10000  Theilen  *  0,295 


• 


Mittel    (^335. 

e  * 

;VIO.    BisItuMumg  aller  fixen  Beelandlheäe. 

910^575  Grm.  Wi^ser  worden  in  einfpr  Platinschale  zur 
Trodkife  verdampft  und  die  rfipkständi^e  Saizmasae  zuerst  bei 
100* C  getrocknet  Da  es  aber  nipht  möglich  war,  diesen 
festen  Rückstands  im  Wasserbadd  voUstdhdig  Tom  Waiker  zu 
befreien,  so  wurde  er  Ober  der  Weingeisfiampe  gelindo^  erhitzt, 
bis  so  «lies  Ifasser  entfernt  war;  er  wog  nun  6^73  Grm* 
Dieb  siebt  in  lOÖOO  Tiieilen  =  69JBÜ  Theile  fosten  Rfick- 
slaiidi  > 

t  '  '  *      16» 
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Dieser  gewogene  feste  Salzrückstand  wurde  wieder  mit 
Wasser  anfgekocht  und  die  löslichen  alkalischen  Salze  von  den 
onlöslichen  Erden  durch  Filtriren  getrennt ,  abgedampft ,  geglüht 
und  geyvvgefi ,  lieferten  5,890  Grm.  oder  in  10000  Tbeilen  = 
64,684»  Theile. 

Sodann  Vurde  er  mit  Chlorwasserstoffsaure  gesättigt ,  ein- 
gedampft, geglüht  und  gewogen ,  marf «erhielt  6,425  Grm.  Chlor- 
metaUe^und  schwefelsaure  Salze  =  70,560  in  10000  Theilen. 

LX.    Bestimmung  des  CUomairiums^ 

Es  geht  aus  Ü.  berfoi^   dafs  in   lOOüO  Theilen   Wasser 
1,886  Chlor  entl^aften  sind.  «Dieses  istjinur  an  Nfititen'gebun-  • 
den,   es   ist  daher  aus   der  Menge  des  Chlors  die  de^  Chlor* 
natriums  zu  berechnen.  ^ 

1,886  Grm.  Chlor  entsprechen  3,126  Chlornatrium,  daher  in 
10000  Theilen  =  3,126. 

X.    Be^lmmimg  des  KäU$. 
'  Nachdem  2136|B60  Gap-  Wasser  -^rch  Kochen  von  allei| 

•  • 

dadurch  unlöslich  woidendaii  Salzen  befreit  waren,  wurde  das 
Filtrat  in  schwefelsaure  SMze,  durch  e^gsauren  Baryt  in  essig- 

saure,  d^pch  Glühen  in  kohlensaure  Salze  und  durch  Chlorwas-^ 

■       •  •  • 

sersloffsäure  in  ChlormetaHe  verwandek.  Diu  Auflösung  der 
Chloriftetalle^  wurde  mfT  PlaRnchlorid  vei:setzt,  abgedainp%  und 
mit  Weingeist  übergo^ea  Es  blieben  zurück  0,143  Gri%  £a- 
liumplopichlorid ,  weiihe  entSiprechen  0,0276  ^,Grm.  Kali  oder 
0,0511  schwefelsaure«  Kali,  daher  in  lOOOO  Theilen  =  0,S34 
schwefelsaures  Kali.'  Darin  sind  0,107  Schwefelsäure  ent- 
halten.  .    -.. 


4 
1 
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XI.    Bestimmung  des  schtoefehauren  Natrons. 

Nach  L  enthatten  10,000  Theile  Wasser  =  0,149  Scbwefelsaare 
an  Kali   sind  davon  gebunden  =:  0,107,  daher  verblei- 

ben  an  «chwefelsatirem  Natron  ^^  0,042  Thqjfe, 

um  aber  0,042  Grm.  Schwefelsäure  in  neutrales,  schwefebaores 
Natron  za  verwandeln,  braochen  sie  0,033  Grm.  Natron  und 
geben  somit  in  10000  Theflea  0,075  Theile ^hwefeisaures  Natron. 

Xn.    Bestinmnmg  des  kohlemawren  Natrqfis. 

Nach  VIII.  wurden  die  Alkalien  durch  Chlorwasserstoffsäuie 
in  Chlormetalle  zum  Theil  verwandelt  und  samrot  den  Schwefel- 
sanren  Salzen  zur  Trockene  verdampft  und  gewogen.  Sie  gaben 
in  10000  Thciten  '.  *    ,  '    70,560. 

Darunter  befanden  sich  : 

laut  IX.  Chlomatpum     «  3«lt6 

f>    X.  *  schwefelsaures  Kali      4).234 
»XI.  y>     '       Natron  .  0,075 


Zusammen    3,435. 
Von  obiger  Salzmasse»  abzuziehende  Saije    *  3,435« 

Also  die  dem  kiHdßnsanren  Natron  entsprechende 

Menge  Chlorhatrium  67,125. 

'      Diesem  67,125  (Srm.  Chlomatriunr  entsprechen  aber*^. 
61,013  Theite  kohlensaures  Natron, 
darin  25,242      „      Kohlensaure, 
Usfner  35,771      »      Natron.  ^. 

Xni.     Controüe  über  xUa  Menge  der  festen  B^tandümle. 

Mach  VUL  i^aben  910,575- Grm.  Wasser  zur  'Trockene 
gebracht  6,373  Grm.  oder  (S9,9S8  In.  10000  Theilen  feiten 
Rad(5tand«  • 
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Die  Analjae  gab  =  69^632  in  iOOOO  Theilen  «n  festen 
Bestandtheilen ;  tejmear  gaben  diese  festen  Bestandtheile  5,890 
Grm.  lösliche  Alkalien  =  in  10000  Tlieilen  64,684.  Die  Ana- 
lyse gab  aber  an  in  Wasser  löslichen*  Salzen  =  64,448  in 
lOpOO  1)eilen. 

XIV.    BesUmmwig  der  ganeu  Menge  der,  KoUeneäure, 

Diese  worde  an«def  Quelle  vorgenommen,  eine  Flasche,  in 
welcher  sich  «ine  Mischung  von  Chlorbarhim  und  Aetzamroonlak 
befand,  wdt'^Je  mit  der  gehörigen  Vorrichtung*}  unter  den 
Spiegel  des  Mina^wassers  getaucht,  damit  dasselbe  hineinillefse. 
Ap  dem  bekannten  specifischen  Gewichte  und  dem  ermittelten 
Volumen  d^  eingeflossenen  Wassers  liefs  sich  das  absolute 
Gewioht -desselben  berechnen.  Der  eifialtene  Niederschlag  wurde 
mit  gehöriger  Vorsicht  ausgesufst,  getrocknet  und  die  Kohlen- 
allure  in  dem  ift^rate  von  Wiy**)  und  Fresenius  dem 
Gewichte  nacn  besUpmt 

Zwei  Bestimmungen  gaben  : 

I.    52T,795  Grm.  Wassm*  gaben  3,295  Grm.  Koh* 
•      lensäure,  irf  IQOOO  Tl)ellen  62,429 

IL    552,016  Grm.  Wasser  giaben  3,645  OiHi.  Koh- 
lensäure, in  10000  Theilen  64,219 

.  '  ,     Mittel      63,324'' 

Grm.  =  31985^4  C.a  bei  O?  C.  und  SB  Pariser  Zoll  Breite  uM 
33503,1  CG.  bei   13<>  C.  =  10,8<»  R.  als  der  Temperatur  der 


*}  HandilFÖrterbach  der  reinen   ynd  nriraywandten  Cteaik  von  Lieb  ig 
inid  Poggeftdorff  Bd.  I  S.  352. 

^^j'^Anleitiuig  rar  qaantAitiTetf  chemifcfaen  Analyse  von  Dr«  C.  R.  Fre- 
ie nitfs.    BftwnKfaweig  bei'Vieweg  ond  Sohn.  S.  210. 


t 
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XV.    BesUmarnng  der  freien  Kotdemamre. 

Zufolge  der  im   Vorhergehenden  vorgenommenen  Bestim- 
miingen  enthalten  die  angeführten  bohlensauren  Salze  in  10000 

s 

Theflen  folgende  Mengen  Kohlensaure  : 

bat  XIL  kdilensaarea  Natron^  ^tUalt  an  Kohlensfiure    25,242 
0    DL  kohlensaurer  Kalk        '^        „    t       „  0i^96 

» 

V    IV.  Iiohlensaare  Bittererde  )»        )»  »  1,597 

9    V.   kohlensaur.  Eisenoxydul  «        „  ^  0,086 

Es  war  also  an  einfache'  Carbonate  gebundene 
Kohlensaure  ,  27,523 

In  10000  Thellen  Wasser  ganze  Menge  d^ 
Kohlensaure  63^24 


Daher  verbleibt  freie  Kohlensaure  in  10000  Thin.    35,801. 

Allein  sammtlicbe  oben  gefundene  kohlensaure  Salze  sind 
im  Mineralwasser  als  doppelt  kohlensaure  Salze  enthalten.    Ihre 
Basen    enthalten   daher   die    doppelte   Menge  Kohlensaure  =9 
27,523  JX  2  =  55,046  Theile. 

Gesanmtgehalt  der  Kohlensaure  in.  10,000  Theilen    63,324 
an  dopffelt  kohlensaure  Salze  gebundene  Kohlensaure    55,046 

also  freie  im  llt^sser  aufgelöste  Kohlensäure  8,278. 

10,000  Grih.  Mineralwasser  füllen  den  Raum  von  9905,3 
Cobikcentiffleter  aus,  wekhe  enthalten  8,2786m.  oder  bei  O^C. 
4181,3  Cobikcentimeter,  bei  der  Temperatur  der  Quelle  =  I8<^  C. 
hingegen  4379^6  Cubikcentimer;  .10,000  Ranmtbeile  Wasser  ent- 
halten also  44215  Raumtheile  Kohlensäure,  oder  1  Raumtheil 
0,4  Raumtheile  Kohlensaure. 


240        Unger^  aber  den  Prooefe  der  Sodabereiiung, 

BeskmdAeäe. 

"  In  12  Unzen  -»  1 

In  10000  med.  Pfand*)  oder 

Theilen  57G0Granen 

Schwefelsaares  Kali 0,234  ,     0,135 

f>           Natron 0,075  0,043 

Chlornatrium 3,126  1,800 

Kohlensaures  Natron  ..    .    .    ^    .    .    61,013  35,144 

Kohlensaurer  Kalk 1,369  0,788 

Kohlensaure  Bittererde 3,092  1,781 

Kohlensaures  Eisenoxydul     ....      0,225  -0,130 

Basisch  phosphorsaure  Thonerde  .    .      0,163  0,094 

Kiesels&ure 0,335  0,193 

•  

Summe  aller  fixen  Beslandtheile     .    •    69,632  40,108 
An  doppelt  kohlensaure  Salze  gebun- 
dene Kohlensäure 27,523  15,853 

Freie  Kohlensäure 8,278  4,768 . 

Amme  aller  Bestandtheile     ....  105,433.  60,729. 


• 


* 


lieber  den  Procefs  der  Sodahereitung; 

von  ^  Bodo  Unger. 

(Fortieti||aDg  zu  S^  129  im  LXL  Bd.  dieier  Annalen.) 


Ich  war  stets  der  Meinung,  da&  die  Darstellung  eines  SaU 
zes  oder  anderen  Präparates  alsdann  gelingen  müfste,  wenn  alle 
Bedingiingen  seiner  Bildung  richtig  .erkannt  und  die  Schwierig- 
keiten  der  Ausführung  nicht  unbesiegbar  wären;   und   ebenso, 


*)  1  öMerreichifches  Medicinalpfimd  «-  420^009  Grammen. 
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dafs  derjenige»  welcher  sich  vergeblich  Höhe  giebi  ond  oichi 
begreift ,  warom  ihm  die  Darstellung  inifsUiigt ,  über  den  Her- 
gang und  die  Art  der  Bildung  im  Irrthum  wtlre.  Nachdem  ich 
fertige  Soda  analyairt  und  mit  Hülfe  von  Erfahrungen,  die  man 
in  Büchern  findet ,  auch  eine  Theorie  geschaffen  hatte ,  so  ver- 
suchte ich  nun  selbst  die  rohe  Soda  zu  bereiten.  Allein  so  oft 
ich  in  grofsen  oder  kleinen  Tiegeln,  bei  starkem  oder  schwachem 
Feuer  die  Beschickung  im  richtigen  oder  jeglichem  andern  Ver- 
haltniCs  glühte,  erhielt  ich  freilich  Hassen,  aus  welchen  Wasser 
nebea  Schwefelnatrium  auch  etwas  .Soda  aufnahm,  nie  aber  rohe 
Soda. 

Die  Untersuchung,  die  ich  gegenwartig  den  Freunden  einer 
bess^n  Einsicht  übergebe,  folgt  Schritt  für  Schritt  den  Verän-' 
derungen,. Welche  die  Beschickung  leidet,  von  der  Zeit  an,  da 
die  eiste  Hitze  einwirkt,  bis  wieder  zum^Brkalten  der  ganzen 
Masse,  woraus  sich  der  Procefm  von  selbst  ergiebt 

Eine  Anzahl  von  Analysen  und  Bemerkungen  habe  ich  dem 

Ende  dieser  Arbeit  angehängt  und  im  Texte,  den  ich  nicht  weiter  . 

zerreifsen  wirilte,  darauf  hingewiesen :  dieses  thA  ich ,  weil  ich 

di^  Znsalze  für  denjenigen ,  welcher^  mir  ein  wenig  traut ,  für 

überflüssig  halte. 

* 
1.    Kohlen$äure  twnmi  erst  m  einer  hohen  Temperatur  Kohle 

0        auff  um  Kohknoxyd  zu  baden. 

0 

Es  wurde  oftgeglAhte  Zuckerkohle  in  einem  Glasrohr  auf 
einer  Unterlage  von  Pla|j|i  einer  steigenden  Glühhitze  ausge- 
setzt Zugleich  wurde  durch  das  Rohr  ein  schwacher  Strom 
von  KohlensauregAs  geleitet,  welches  durch  Schwefißisälire  und 
Chlorcelehim  vorher  getrocknet  war,  das  austretende  €f^s  aber 
äbpr  Kalilaug§  aufgefangen.  Auf  *der  Kehle  Ingen  zur  unge- 
fah{€a  Messung  der  Temperatur  eckige  Metalle  von  verschie* 
deneoi  ScHhelzpunkt.    Nachdem  das  Rohr  diejenige  Hitze  ange- 
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nommen  bitte,  welche  in  dem  Ofen  zii  erreicheii  war,  seigle 
sich  die  SiÜMrprobe  (jfeschoioben,  die  Kopferprobe  nicht. 

Das  Ton  der  Kalilauge  nicht  ahaorbirte  Gas,  welches  ein 
unbedeotendes  Volum  einnahm,  enthielt  ein  wenig  Laß  nebst 
Wasserstoff  ond  Tieiem  Kohlenwasserstoff;  ob  es  aoch  Kohle»» 
oxyd  entMelty  ist  twotfelhaft.  . 

*  Andere  Versoche,  bei  denen  die  HiUe  bis  nahe  zam  Schmali^ 
(rankt  des  Kupfers  gesteigert  wurde,  lassen  mich  gleichfalls  im 
Zweifel  aber  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Bindung  der  Kohle 
eingeleitet  werde;  hier  genttgt  die  BrMirong,  dafs  die  Kohlen- 
saure in  der  Schmelzhitze  des  Silbers  sich  noch  nicht  mit  Kohle 
XU  Kohlenoxydgas  vereinigt 

2.    Gkuibersah  verbrennt  mit  Kohle  stu  Kohleneäure  und 

«     Schfoefdnairwm, 

Ein  Gemenge  ans  Kohle  und  sdir  vielem  Ghubersalz  wurde 
auf  einer  Dnteriage  von  Platin  in  einem  Glasrohre  gegittht.  Als 
sich  die  Gaae  eine  Zeit  lang  ghaichmi&ig  entwickelt  hatten, 
wurde  an  das  ^  Rohr  ein  zweiter  Apparat  gefügt,  in  welehem  die 
entweichenden  Gase  kunachst  durch  ChhNrcaIcium  getrockiiel, 
darauf  durch  eine  gewogene  Kalilösung  von  ihrer  Kohlensäure 
befceit  wurden.  Was  hier  unabsorhirt  entwich,  trat,  nochmals 
durch  Chlorcaiciom  getrocknet,  in  ein  langes  glühendes,  mit 
chromsaurem  Bleioxyd  gefülltes  Rohr.  9 

Sohlielslich  wurden  die  nunmehr  mit  Sauerstoff  verbundenen 
Gase  durch  ein  drittes  Chlorcalciumrq|r  einem  zweiten  Kaliap- 
pnrate  zugefArt  Zum  Ende  wurde  Luft  durch  diesen  ganzen 
Apparaf  g^ogen,  seine  Gewichtstunahme  ermittelt 

I^r  erste  Kaliapparat  nahm  zu  um  0^6,  der  zweite  um 
0,015;  vorausge^tzt,  ^b  das  entwickelte  Geme|ge  aus  niqhte 
anderem  bestand  als  aus  Kohlensäure  und  Koblenoxyd,  so  waten 
von  100  TheHen  Saumtoff  des  Glaobersalzes  9Q;B84u  Kohlen. 
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stee  verbrannt  und  1,12  m  Kohlenoxyd;  e»  wir  ttber  88niai 
mvtei  SMierMff  Terbraocbt  za  Kohlensiare  ab  m  Koblenoxyd. 

Aber  noch  das  dritte  Ghlorcaleinmrohr  hatte  an  Gewicht 
eugrenommen ,  woraus  hervof]gfeht,  daft  dem  Kohlenoxyd,  wenn 
es  €berha«pt  nnflrat  ^  noch  Kohlenwasserstoff  befgenengt  war. 
Die  anjifewandte  Kohle  war  freilich  zq  wiederholten  Malen  sehr 
starker  Hitze  ausgesetzt  gewesen,  doch  lieferte  sie  brim  Gllkhen 
f&r'sich,  noch  deutlicher  beim  Glühen  mit  einem  schwefelsauren 
Sek,  und  zwar  bis  zu  ihrer  gfinzliohen  Verbrennung,  geringe 
Qoaniitdten  von  Kohlenwasserstoff,  aaüangs  reichlicher,  zum  Ende 
Sporen  (1). 

Wenngleich  nun  Kohle  von  flberschüssigem  Gbubersalz 
ansschüelslich  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird,  so  könnte  doch  bei 
«nem  Uebersohufs  an  Kohle  das  Product  ein  anderes  seyn.  Da 
aber  Schwefelnatrium  im  GIQhen  seinen  Platz  verlfifst,  wider- 
spenstig über  alle  WSnd'e  steigt^  was  es  triflft  benagt^  zum  Theil 
sogar  TerfKegl,  so  verliefs  ich  den  vorigen  Apparat  und  wählte' 
den,  zu  dessen  näherer  Beschreibung  ich  mich  darum  wende, 
wail  die  Beurtheihmg  vieler  Resultate,  welche  später  folgen, 
von  aetner  Kenntnifs  abhängt 

Ein  kleiner  Tiegel  von  Silb^  oder  Platin,  der  die  Substanz 
esabielt,  wurde  in  einen  Platintiegel  mit  übergreifendem  Deckel 
gesteht;  damit  aber  beide  nicht  zusammenschmolzen,  waren 
sie  durch  einen  Porcellantiegel  von  einander  getrennt.  Dieses 
kleine  System^  welches  sich  mit  der  Zange  bequem  fassen  und 
auf  die  Wagsdiale  bringen  lieft ,  wurde  in  einen  vierten  Tiegel 
müt  losem  übergreifenden  Deckel  gestellt  und  dieser  wiederum 
in  einen  fünften  nrit  seinem  Deckel,  die  Tiegel  insgesammt  aber 
wurden  in  einen  geräumigen  Passauer  Vii4-Mark-Tiegel  ge- 
bracht, von  allen  Seiten  mit  Koblenpulver  gut  umschüttet  und 
sämmtiich  bedeckt.  So  gegen  den  Zutritt  von  Luft  und  Kohlen- 
säure einigafmafsta  geschützt  i  sollten  die  Küiper  einar  be» 
stimmlen  hoften  Temperatur  angesetzt  werden.     Nach  öfterem 
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* 
Probiren  erfährt  man  leicht,  welchen  Pbtz  im  Ofen  raid  welche 

Onantitit  von  Kohlen  man  wählen  mäsae ,  um  jedesmal  ein  und 

dieselbe  Hitze  zu  erreichen,    was  um  so  besser  glüdU,  einen 

je  höheren  Grad  von  Wärme  man  verlangt. 

Um  diejenige  Temperatur  keimen  zu  lernen,  in  welch« 
die  Reduction  des  Glaubersalzes  durch  Kohle  erfolgt,  wurden 
zugleich  mit  einem  Gemenge  aus  beiden  und  ganjB  in  seine  Nahe 
verschiedene  Legirungen  von  Zinn  und  Silber,  auch  eine  Probe 
reinen  Silbers  in  ein  Glasrohr  eingelegt.  Als  dann  bei  steigen- 
der Hitze  die  Gasentwickelung  gleichmafsig  zu  werden  anfiqg^ 
wurden  die  Kohlen  entfernt,  die  Proben  betrachtet  Das  reine 
Silber  hatte  seine  scharfen  Kanten  behalten,  dieLegirung,  welche 
90  pC.  Silber  enthielt ,  war  an  den  Kanten  abgerundet ,  die 
übrigen  mit  80  pC.  und  weniger,  waren  sämmtlich  geschmolzen. 
Also  mag  die  Reduction  des  Glaubersatees  durch  ^Kohle  etwa 
bei  900<»  C.  eintreten  *). 

Denselben  Grad  von  Hitze  nun  in  dem  kleinsten  Tiegel  zu 
erreichen,  waren  für  jeden  Versuch  1240  Grm.  Holzkohle  nöthig, 
welche  um  und  über  das  System  von  Tiegeirf  geschichtet^  \pn 
unten  auf  abbrannten.  Dabei  standen  die  drei  kleinsten  Tiegel 
fast  eine  Stunde  lang  in  lebhaftem  Glühen;  sobald  sie  auf  drei- 
oder  zweihundert  Grad  abgekühlt  waren ,  wurden  sie  rasch  ge- 
nommen und  nach  dem  Erkalten  über  Kalk  und  Schwefelsaure 
gewogen« 

Von  einem  Gemenge  aus  36,67  Zuckerkohle  und  73,33 
(xiaubersabs  wurden  gewogene  Quantitäten  im  Silbertiegel  ge- 
glüht Der  Tiegel,  an  dessen  Boden  die  nicht  verzehrte  Kohle 
lag  und  öfter  haftete,  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Kot^le 
auf  Asbest  filtrirt,  üit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt 


*)  Didpe,  sowie  eine  spätere  Angabe  nach  Graden  der  honderttheiligen 
Ssila  ist  mlleicht  um  100*  falsch.  r 
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2,114  Gemenge  gaben  0,875  Kohlensaare  oder  11,30  pC. 
Kohlenstoff. 

1,491  Gemenge  gaben  0,619  Kohlensaure  oder  11,40  pC. 
Kohlenstofi.    Im  Mittel  11,35  pC. 

Indem  das  Gemenge  an  Kohlenstoff  nur  24,27  pC.  ent- 
hielt (1)^  so  hatten^  da  11,35  pC.  Kohlenstoff  unangegriffen 
blieben,  12,92  pC.  Kohlenstoff  ien  Sauerstoff  vom  Glaubersalze 
aufgenommen.  Der  Sauerstoff  des  Glaubersalzes  im  Gemenge 
betrag  33,06  pC,  welche  sich  der  Rechnung  nach  mit  12,39  pC. 
Kohlenstoff  zu  Kohlensaure  vereinigen. 

Ich  habe  in  diesem  Beispiel  den  Gewichtsverlust  durch 
Glühang  nicht  mit  angeführt,  weil  er  sehr  ungleich  ausfällt;  doch 
wenn  es  ein  Mittel  gäbe,  dejfn  Schwefelnatrium  ohne  'Aendering 
seiner  Natur  die  Flüchtigkeit  zu  nehmen,  es  auch  an  Einem 
Orte  festzuhalten,  so  liefse  sich  durch  den  Glöhverhist  die  Quan- 
tität  der  gebildeten  Kohlensäure  direct  bestimmen. 

.  Anfangs  mengte  ich  pulverfärmiges  Silber  unter  die  Sub- 
stanzen, welches  Vieh  im  Innern  nicht,  nur' im  der  aufseren 
Oberfläche  schwärzt;  zu  den  folgenden  Versuchen  nahm  ich  mit 
Nutzen  kohlensauren  Baryt  (2},  der  wie  ein  Schwamm  das 
redocirte  Glaubersalz  einsaugt.  Obgleich  beinvZusammenschmelzen 
von  schwefelsaurem  Natron  mit  kohlensaurem  Baryt  ein  Theil 
der  Salze  seine  Säuren  tauscht,'  so  wird  dennoch  das  Resultat 
nicbifalsch,  sobald  auch  der  sekwefelsaure  Baryt  ftiit  Kohle  bei 
900*  C.  vollständig  In  Koh^posäure  und  Schwefelbarium  v^wan- 
delt  wird,  was  apch  der  Fall  ist  C3}. 

Die  geglühten  Gemenge  wurden  zur43estimmiag  des  unver* 

braachlen  Kohlenstoffs  mit  Kohlensäure  behandelt,  die*  Kohle  mit 

chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt.    Von  einem  Gemenge  aus  : 

15,75  Zuck6?kohle 

29,62  schwefi||saurem  Natron, 

54,62  kohlensaurem  Bliry^ 
100,00 


m 
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verioren  5,479  durch  Glflhen  1,055  —  0,033(1)  oder  18,84  pC. 

>       4,343    »     ^    «      0,852  —  0,033  »    18,80  » 

»        4,746    »          >      0,937  —  0,033  •    19,05  « 

,        1,597    ,         ,      0,320 -0/)33  „    17,97, 

im  Mittel  18,66  , 

Die  geglühten  5,476  gaben  1,899  Eohlensiore  oder  9,46  pC. 
Kohlenstoff. 

Die  geglühten  4,343  gaben  1,482  Kohlensäure  oder  9,31  pC. 
KohlenstoiF.    Im  Mittel  9,39  pC. 

Da  das  Gemenge  14,33  pC.  Kohlenstoff  enthielt,  9,39  pC.  aber 
nicht  angegriffen  wurden ,  so  waren  4,94  pC.  Kohlenstoff  ver^ 
braucht,  welche  zu  Kohlensäure  13,17  pC.  Sauerstoff  aufnehmen, 
wälirend  das  Glaubersalz  im  Gemenge  deren  13,35  pC.  enthielt 

Aufserdem  ersieht  man  aus  dem  Glühverlust,  dafs  aufser 
Kohlensäure  kein  anderes  Gas  entwickelt  war. 

■ 

Es  wurde  dann  noch  ein  Gemenge  aus  : 

.6,7Q  Zuckerkohle  *   • 

19,1^6  Glaubersalz 
73,44  kohlensaurem  Baryt 

~00,00  * 

auf  dieselbe  Art  behandelt 

2,743  Gem^ge  verloren  0,349  —  0,033  oder  11,52  pC. 
2,886    «  7>«  D       0^76  —  0,033     »    11,88  » 


•     *  ^      '       inTMittel    11,70  n 

Diegcgiah\en  2,743  gaben  0,2743  Kohlensäure  oder  2,73  pa 
Kohlenstoff.     .-  ^ 

Die  geglühten  2,886  gaben  0,286  Kohlensäure  oder  2,70  pa 
Kohlenstoff.    Im  MiUel  2,71  pC. 

Das  GemAige  enthf^t  6,10  pC  KoMBnstoff;  es  waren  rück- 
ständig i,?l  pC,  mithin  verbrannftn  3|||9  pC.     Dmo  l^raudien 
'  zu  Kohlensaure  9,04  pG.  Saicfstoff ,  im  Glaabarsalze  aber  be- 
fanden sich  8,95  pC.    Defsgleicbeti  zeigt  der  Gläbverlnst  ans- 
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schBelsIicb  die  Bildang  von  Kohlensftore  an.  Um  su  ei  fahren, 
ob  Scbwefelnalriom  verflüchtiget  sey,  warde  aus  der  Salzsäuren 
Losung  der  geglühten  2,886  Grm.  der  Baryt  entfernt ,  das  Na- 
tron an  Schwefelsäure  gebunden,  das  neutrale  Sab  mit  Chlor- 
barium  gefillt 

2,886  gaben  0,945  schwefelsauren  Baryt  oder  19,58  pC. 
Glaubersalz. 

Man  ^ehl  es  auch  den  Tiegeln  an,  ob  Schwefeinatriuni 
Terdanipft  ist;  die  von  Porcellan  sind  dann  stark  angegriffen, 
die  von  Platin  stahlblau;  bei  obigen  Versuchen  waren  sie  ganz 
nveisehrt  geblieben. 

■ 

3.    Sckwefelnatrwm  zerstört^  mU  Glaubenedz  geglüht^  die 

Schnoefdsäure. 

Die  mitgetheilten  Beispiele'  zeigen,  dafs  das  Prodoct  der 
Einwirkung  von  Glaubersalz  auf  Kohle,  Schwerelnairium  und 
Kohlensaure  sey,  im  Fafle  dafs  die  angewandte  Bil^e  den  Grad, 
da  die  Zersetzung  eintritt,  nicht  sehr  viel  übersteigt  Wahr- 
scheinlich .ist  es  gleichwohl  nicht,  dafs  bei  heftigerem  Glühen 
statt  Kohlensäure  Kohlenoxyd  entstehe,  wenn  es  auch  scheint 
als  ob  die  Kohlensäure,  da  sie  in  hoher  Temperatur  noch  Kohle 
aufhionnt,  mit  steigender  Hitze  dib  Kraft  verliere,  allen  SaoiTsloff 
zu  halten;  denn  die  Verwandtschaft  der  Kohle  zum  Sauerstoff, 
er  sey  gebunden  oder  frei,  ist  jedenfolls  hoch  anzuschlagen. 
Versuche,  um  diefs  zu  ermitteln,  stellte  ich  nicht  an,  weil  es 
unmöglich  ist,  ein  Ding  urplötzlich  äufserst  stark  zu  glühen,  ohne 

• 

dafs  es  auch  alle  die  zwischenliegenden  Temperaturen  zugleich 
annehme.  Sollte  bei  der  fabrikmflfsigen  D^stellung  von  roher 
Soda  audi  nichle  als  Kohlenoxyd  entwickelt  werden,. so  vrftro 
diesee  eine  gana  natfirüdie  Folge  tder  Einwirkung  von  Kohle 
aaf  dto  eotbnndene  Kohlensfiure ,  und  man  könnte  nur  auf  eine 
gewisse  hohe  Temperatnr.  der  Masse  schliefsen«  Wenn  aber  in 
roher  Sode,  wie  es  bisweilen  geschieht,  aufser  dem  Einfach* 
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Schwefelmetall  noch  unlerschwefligsaures  Salz  enthallen  ist,  so 
kann  seine  Bildung  ihren  Grand  in  demjenigen  Verhalten  haben, 
auf  welches  ich  hier  näher  eingehen  will. 

Sucht  man  in  einem  geglöhten  Gemenge  aus  Kohle  und 
öberschüssigem  Glaubersalz  die  Oastntitat  von  reducirtem  Salze 
dadurch  zu  bestimmen,  dafs  man  den  Ueberschufs  der  Schwe- 
felsäure an  ein  Barytsalz  binde,  so  geschieht  es  wohl,  dafs  man 
statt  eines  starken  Niederschlages,  den  man  erwartet,  eine  was- 
serklare Flüssigkeit  behält;  war  aber  der  Ueberschufs  von  Glau- 
bersalz sehr  grofs,  so  fällt  das  Gewicht  der  an  Baryt  gebtti- 
denen  Schwefelsäure  doch  ungleich  niedriger  aus,  als  es  die 
Rechnung  fordert. 

Von  einem  Gemenge  aus  : 

92,23  schwefelsaurem  Natron 
7,77  Zuckerkohle 

100,00 
wurden  1,602  Grm.  geglüht.    Alle  Kohle  war  verbrannt    Die 
Masse  in  Salzsäure  gelöst,  die  Tiegel  mit  Säure  ausgekocht,  der 
Silbertiegel  aufgelöst,   das  Silber  ausgefällt,   die  Schwefelsaure 
durch  Chlorbarium  niedergeschlagen. 

1,602 '  gaben  0,764  schwefelsauren  Baryt  oder  29,03  pC. 
Glaobersate,  woraus  hervorgeht,  dafs  in  21,37  pC.  Glaubersalz 
die  Schwefelsäure  durch  Schwefelnatrium  vernichtet  war.  Es 
wurden  ebenfalls  von  einem  Gemenge  aus  : 

98,17  Glaubersalz 
1,83  Zuckerkohle 

400,00 
0,573  Grm.,  mit  vielem  kohl^saurem  Baryt  vermischt,  im  Glas- 
rohr auf  Platin  geglüht,  wihrend  tcockene  Kohlensäure  durch 
das  Rohr  getrieben  wurde.  Die  Hasse  lieGs  0,624  Grm.  schwe-- 
fdsauren  Baryt  in  Salzsäure  ungelöst  zurück.  Wäre  nun  kein 
Glaubersalz  zerstört  gewesen,   so  halten  dem  Resultate  nach 
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mindestens  5,36  pC.  KoUenslolT  die  ReducUon  voltbriiif^en  müssen, 
allein  es  waren  davon  nur  1,66  pC.  vorhanden. 

Die  Aoflösong  einer  solchen  geglühten  Hasse,  wie  sie  bei 
dem  ersteren  Versuch  entstand,  verhielt  sich  der  eines  unter- 
schwefligsauren  Salzes  ahnlich,  sie  enthielt  aber  neben  unter- 
sebwefliger  Saure  auch  noch  andere  SSuren. 

Selten  erhalt  man  indessen  nach  dem  Glühen  solcher  Ge- 
menge ein  und  dieselbe  Quantität  rückständiger  Schwefelsäure» 
land  dieser  Umstand  tafst  vermuthen,  dafs  das  Suiphat  vom  Sul* 
phorel  nicht  immer  in  derselben  Menge  reducirt  wird 

4.     Glaubersah  und  Kreide  tauschen  im  Glühen  thethoeis  ihre 

■ 

Säuren.      Das  basische  Sckwefelcaldum  ist  schwer  rein  zu 

erhalten. 

Die  reichste  Quelle  von  Kohlensäure,  bei  Darstellung  der 
Soda,  ist  nun  betrachtet;  eine  zweite  fliefst,  nicht  unbeträchtlich, 
aus  dem  Kalkstein  der  Beschickung.  Aus  diesem  würde  zwar 
fast  die  gesammte  Quantität  entweichen,  wenn  er  für  sich  allein 
der  Gluth  des  Sodaofens  dargeboten  würde,  allein  die  Gegen- 
wart von  Glaubersalz  verhindert  diefs,  da  eine  Umsetzung  erfolgt. 

Es  waren  hier  zunächst  '  die  Versuche  anzuführen ,  welche 
darthun,  wie  viel  Kohlensaure  aus  den  gemengten  Salzen  frei 
wird,  bevor  die  Hitze  denjenigen  Grad  erreicht  hat,  wo  Kohle 
reducirend  einwirkt;  .da  aber  ihre  Resultate  ohne  viele  Worte 
nicht  versländlich  sind,  der  Leser  gleichwohl  von  ihnen  nicht 
Terschont  bleibt,  so  sage  ich  ganz  einfach,  dafs  überall  3  Aeq. 
Ghiobersalz  auf  1  Aeq.  der  Kreide  einwirken,  so  zwar,  dafs  je 
1  Aeq.  Soda  auf  1  Aeq.  Gypa  gebildet  werde  und  2  Aeq.  Glau- 
bersalz unverändert  bleiben,  und  dafs  eine  solche  Umsetzung 
geschehe,  die  Temper^ur  sey  etwa  bei  900^  oder  viel  darüber. 

Wahrend  ich  darauf  ausging,  diefs  Verhältnifs  zu  ermitteln, 
versuchte  ich  durch  stärkeres  und  anhaltenderes  Glühen,  als  zu- 

Aimnl.  d.  Chcmio  u.  Phami.  LXm.  Bd.  2.  Heft  17 
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vor ,  den  AnUieil  KoUensfiure  «uautreiben ,  wisicher  nteht  vom 
Kalke  gegen  Schwefeteiure  aimgewechselt  wfire,  indem  der  koh* 
lensaure  Kalk  wohl  alle  Kohietisiore  im  GMIien  entwickeln  kann, 
das  koklensaare  Nalron  aber  weder  flöchlig  ist,  noch  Siore 
fortgehen  Ittfst  (5).  Obgieicb  dabei,  wie  ich  mich  überzeugte, 
stets  einige  Procente  kohlensauren  Kalkes  onverindert  bleiben, 
so  löfst  sich  doch  aus  dem  Vergleich  der  Resultate  versdiieden- 
artiger  Gemenge  die  Fehlergrenze  finden.  Die  Deutung  der 
folgenden  Versuche  würde  einfach  seyn,  wenn,  aufser  Kohlen- 
saure nicht  auch  noch  Sauerstofl  davongegangen  wäre. 

Der  Apparat  bestand  aus  den  schon  mehrerwahnten  vielen 
Tiegeln,  nur  mit  dem  Unterschied ,  dafs  die  Substanz  in  einem 
Plalintiegel  lag;  die  Hitze  war  die  gröfste,  die  der  Ofen  her- 
gab*) und  hielt  das  Gemenge  zwei  volle  Stunden  lang  im 
Glühen. 

Ein  Gemenge  aus  1  Aeq.  Glaubersalz  und  3  Aeq.  Kreide, 
oder  aus  : 

32,12  schwefelsaurem  Natron 
67,88  kohlensaurem  Kalk  **3 

100,00 
hat  nach  dem  Glühen  die  Gestalt  einer  einzelnen  Blase  mit 
zeilenerrallter  Wandung,  . deren  obere  Hälfte  ich  zur  Bestim- 
mung der  rückständigen  Kohlensäure  nahp,  indem  die  untere 
sehr  fest  am  Tiegel  haftet.  Die  Masse  ist  in  der  Hitze,  die  sie 
schon  erfuhr,  unschmelzbar i  da«  Platin  ist  unmerklich  ange- 
m. 


•)  Es  schmolz  darin  ein«  Legining  von  9  TU.  Kupfer  auf  1  Thl.  Silber, 
nicht  aber  reines  Kupfer. 

"*)  Zo  den  Versuchen  wurde  durchgängig   chemisch  reines  Material  an- 
gewendet. 
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L 

2^9966  OeiiMi^  verloreA  0!,8M5oder  »^mpC. 

IL 

2fi6A 

• 

n 

0,779      „    29,35, 

3,4i95 

• 

« 

0,996      »    29,18  » 

OL 

1,721 

» 

n 

0,496      •    28^  » 

2,449 

* 

• 

0,713      »    09,11  , 

iV. 

2,522 

1» 

9» 

0,708      ,    28,07  « 

V. 

2,393 

» 

« 

0,685      »    28,62  » 

VI 

2,3685 

w 

m 

• 

9» 

(V1775    »    38,60» 
im  Mittel    28,83  i> 

L    1^4955  geg^Iühte  Masse  gaben  0,1133  Kohlensaare  oder 

7^)7  pC. 
n.    1,638  geglühte  Masse    gaben    0,115  Kohlensäure  oder 

7,02  pf. 
m.    0,9635  geglöhle  Masse  gaben  0,066  Kohlensäure  oder 

6,85  pC.    Im  Miltel  7,15  pC. 

Um  zu  erfahren,  ob  Schwefel  verflüchtigt  sey,  wurde  ein 
Theil  der  geglühten  Masse  mit  chlorsatn-em  Kali  und  SftfaESäure 
behandelt,  die  Lösung  mit  Cfalofbarium  gefällt  : 
IV.    0,919  geglühte  Hasse  gaben  0,681  schwefelsauren  Baryt 
oder  10^16  pC.  SdkWefei. 

V.  1,067  geglühte  Hasse  gaben  0^7827  schwefelsauren  Baryt 
oder  10^06  pC.  Schwefel.    Im  Mittel  10^0  pC. 

Ein  Theil  der  geglühten  Masse  to(ri  letiEten  Versuch  wofde 
Mil  verdünnt«'  Sabiäure  gekooht^  bis  aller  Schwefelwasserstoff 
entwickelt  war,  darauf  mit  Chtorbarkim  gefWt  s 

VI.  1^5467  geglühte  Maaae  g»ben  OfiBOi  schwefirisaiiren  Bar^l 
oder  7^27  pC.  S<^wefel. 

Ich  wfB  hier  nur  die  fiestkmnungen  in  Betreff  des  Scbwe«- 
fela  kurz  betrachten  und  wende  mich  dann  gleich  zu  den  Reaui^ 
tnlen  ton  Gemengen  in  anderem  Verhaltnifs.  Die  ungeglttble 
Hflfise  enthielt  7^24  pC.  Sobwefei ;  wenn  bei  einem  GlttlMre^IaBt 
von  28^  pC.  der  Schwefel  stemtlich  in  der  geglühten  Masse 

17* 
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blieb,  80  miifste  diase  lO^iO  pC.  enlhallen;  das  ist  dieselbe 
Ouantitftt,  welche  zwei  Versuche  gaben.  Indem  somit  auch 
Schwefelnabriam  nicht  fortgeglähl  seyn  konnte,  so  mofs,  da  in 
der  Masse  kein  anderer  Körper  flttchtig  war,  dasjenige,  was 
aufser  Kohlensäure  fortging,  Sauerstoff  gewesen  seyn.  Wir 
werden  später  sehen,  in  welcher  Form  er  austrat  Das  Resultat 
der  letzten  Analyse,  sowie  die  Schwefeiwasserstoffenibindung, 
welche  dabei  Statt  fand,  verbannen  jede  andere  Auslegung. 

Ein  Gemenge  aus  2  Aeq.  Glaubersalz  und  3  Aeq.  Kreide, 
oder  aus  : 

48,63  schwefelsaurem  Natron, 

51,37  kohlensaurem  Kalk, 

100,00 
ist  nach  dem  Glühen  weniger  spröde  als  das  vorige,  ebenfalls 
unschmelzbar  und  hat  zuweilen   einen  schwachen  Stich  in's  Ro» 
senrothe. 

3,9075  Gemenge  verloren  0,8385  oder  21,46  pC. 
1,983  „  ,        0,435      „     21,93  „ 


im  Mittel    21,69  „ 
1,2205  geglühte  Masse    gaben  Q»0932  KohlensSure  oder 

7,63  pC. 

1,3655   geglühte  Masse    gaben   0,120  Kohlensaure    oder 

8,79  pG.    Im  Mittel  8,21  pC. 

Endlich  wurde  noch  ein  Gemenge  aus  gleichen  Aequiv«-* 
lenten  dem  Versuche  unterworfen ;  es  war  das  mit  der  kleinsten 
Menge  Kreide.  Obgleich  ich  vorzugsweise  gern  ihre  Quantität 
um  das  doppelte  oder  dreifache  vermindert  hätte,  so  mufste  ich 
doch  hiervon  abstehen,  weil  alsdann  die  Fehlerquellen  sehr  be- 
deutend werden,  da  die  Substanz  das  Platin  hefUg  angreift, 
stark  spritzt  und  aus  den  Tiegeln  steigt,  das  Glaubersalz  für 
sich  auch  sehen  beginnt,  die  Reduetion.  zs  erleiden  (6}. 

Von  einem  Gemenge  aus  gleichen  Aequivalenten  oder  aus : 
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58^67  schwefelsaarem  Nairon, 
41^  kohleiUHiarein  Kalk, 


100,00 
läfsl  sich  indessen  noch  recht  gut  ein  Resultat  erwarten,  die 
Sauerstoffbestimmung  oiufs  sogar  genauer  ausfallen,  weil  man 
die  ganze  geglühte  Masse,  da  sie  lockerer  ist ,  ohne  Zeitverlust 
zur  Bestimmung  der  rddiständigen  Kohlensaure  brauchen  kann, 
wahrend  man  des  beim  Erkalten  eindringenden  Gases  wegen 
einen  kleinen  UeberschuTs  an  Kohlensäure  erhält,  sobald  man 
nur  die  obere  Schiebt  der  Hasse  nimmt : 

L    2,784  Gemenge  verloren  0,4925  oder  17,69  pG. 

n.    2,431        „  »        0,429      «      17,64  » 

1,544        ,  9        0,284      »      18,39  „ 

17,91  „ 

L    2,2915  geglühte  Masse   gaben    0,200  Koblensttnre  oder 

8,73  pC. 
iL    2,002   geglühte    Masse  gaben  0,161    Kohlensaure   oder 

8,04  pC.    Im  Mittel  8,38  pC. 

Ich  gehe  zu  den  Schlüssen  über,  zu  denen  obige  drei 
Groppen  von  Versuchen  führen,  und  stelle,  da  die  geglühten 
Massen  stets  einen  und  denselben  nach  Zusammensetzung  und 
Verhalten  bemerkenswerthen  Körper,  nur  mehr  oder  weniger 
mit  Kalk  und  Soda  gemengt ,  enthielten ,  die  Resultate  der  Ver- 
suche mit  denen  zusammen,  welche  meiner  Meinung  naeh  die 
Reehaang  fordert : 
I.  3  Aeq.  Glaubersalz  oad  9  Aeq.  Kreide  verlieren  8  Aeq. 
Kohlensäure  und  3  Aeq«  Sauerstoff. 

Das  Gemenge  verlor  : 

an  KoUensfinre        Sanersloff        Ueberhaupt 

gelinden    24,78  4,05  28,83 

bereehnel   2«,55  3,62  30,17. 

Die  gegifthte  Masse  enthielt  an  Kohlensäure  : 
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gefonden    7,i5 
berecknel   4,75 


Unterschied  2,40. 

n.    6  Aeq.  Glaobersalz  und  9  Aeq.  Kreide  verlieren  7  Aeq. 
KoUensfiure  ond  6  Aeq.  Sauerstoff. 
Das  Gemenge  verlor  : 

u  KohleBflivre        Sanenloff         üebaiiiaapt 

geTunden    16,17  5^2  21,69 

bereehoel   17,58  5,48  23,06. 

Die  geglöhte  Masse  entluell  aa  KobleMinrei  i 

gehnden     8,21 
berechnet   6,53 

Unterschied  1,68. 
in.    9  Aeq.  Glaobersalz  und  9  Aeq.  Kreide  verlieren  6  Aeq. 

Kpbkw4M9  ¥>d  9  AA«n  Sa«arst9£ 
Das  Genenge  verlor  : 

gefunden     11,30  6,61  17,91 

berechnet    12,12  6;61  18,73. 

Die  geglühte  Masso  enthielt  an  Kohlensäure  : 

gefunden     8,38 
berechnqt    7,46 

Unterschied  (^ 

Indem  es  mehr  als  wahrscheinlich  ist,  dafs  weim  ^wei 
Körper  auf  einander  reagiren,  sie  diefs  nach  Ordnung  and  Ge- 
setz vollbringen ,  so  kann  ich  aus  4em  AngefBhrten  auf  nichts 
anderes  schliefsen,  als  dafs  die  Kreide  stets  8  Aeq.  Glaubersalz 
gebrauche,  um  auf  dasselbe  einzuwirken.  Wenn  ich  dann  euch 
den  Unterschied,  betrachte,  dem  die  verscbied^artigen  geglühten 
Hassen  nach  Resultat  und  Rechnung  in  dem  Gehalt  an  Kohlen- 
säure zeigen,  so  werde  idi  nicht  nur  in  dieser  AnsMil,  sondern 
auch  darin  beMrkl,  dab  jener  Gyps,  gebiUel  dorch  die  Reaction 
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der  Kreide  auf  das  daiibersals,  nicbi  mehr  noch  weniger  von 
seinem  Saaer^toff  zurückhiell ,  als  den  vierlen  Theil.  Die 
dreierlei  Gemenge  enthiellen  nämlich  den  kohiensaoren  Kalk  im 
Verhältnirs  wie  3  :  2  :  1.  Da  kohlensaurer  Kalk  bei  einmahgem 
Glühen  elwas  Säure  zurückhält ,  selbst  wenn  er  sich  durch  die 
Gegenwart  eines  anderen  Salzes  im  Flufs  befindet,  so  darf  man 
glaaben,  dafs  doppelt  soviel  Kalk  auch  doppelt  soviel  Saure  und 
drdroal  mehr,  auch  deren  dreimal  mehr  zurückbehalten  werde; 
die  mehrerwihnten  Unterschiede  verhalten  sich  sehr  nahe  wie 
3  :  2  :  i. 

Der  durch  Umsetzung  gebildete  Gyps  verk)r  dreiviertel  Sauer- 
stoff*}; der  Körper,  welcher  bliebe  ist  Ca  SO,  wahrscheinlicher 
Ca«  S«  0«,  oder  3  CaS  +  CaO  SO, ,  wofUr  die  Analyse  des 
imsiscbeii  Scbwefekalciums,  welches  aus  deanselben  hervorgehl, 
Zeugnila  ablegt. 

Noch  will  Ukf  bevor  ich  aof  die  Ursache  dieses  Sauerstoff- 
verlostes komme,  die  frühere  Behauptung  rechtfertigen,  dafs 
Glaubersaiz  und  Kreide  sich  achon  m  derjenigen  Temperatur, 
wo  Ghobersalz  durch  Kohle  reduenrt  wird,  auf  die  erwalmle 
Art  umsetzen. 

Es  wurde  ein  Gemenge  aus  3  Aeq.  Kreide  und  1  Aeq. 
Gfambersalz  bei  etwa  900<^  geglüht. 

2,370  verloren  0,475  oder  20,04  pC. 


*)  Bitte  er  allen  Sauerstoff  verloren ,  so  mOfste  der  ans  der  Differenz 
^r  entrriclMNen  aad  derrflckstffndii^Ko&teniSare  gefunden«  Saver- 
•toff  sUtt  4^05  pC.  4,52,  ataU  5,52  pC.  6,85,  statt  6,61  pC.  S;26 
beiragen.  Die  Differenz  ist  zu  grofs,  als  dafs  ich  glauben  könnte, 
der  Gyps  sey  vollstSnd ig  reducirt  worden;  auch  spricht  die  umstund- 
liebate  Ueberlegong  dagegen.  Die  Tbataacbe  endlich,  dafs  es  mir 
nicht  möglich  war ,  anf  irgend  eine  Weise  ans  Gyps  oder  Schwefel«^ 
calcium  mit  Kalk  das  basische  Schwefelcalcium  darzustellen,  lassen 
mich  vemmtben,  dafs  zu  seiner  Bildung  die  oben  zu  beschreibend«, 
oder  fliaa  Ihodioha  SaacrstothrerbindHag  aothweodig  sey. 
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Bin  Theil  der  geglühten  Masse  warde  cor  Besliamumg  der 
rfickstiindigen  Kohlensaure  gebraacbt,  der  Rest  von  neuem  bei 
9000  geglQht. 

1,379  geglühte  Masse  gaben  0,166  Kohlensäure  oder  12,04  pC. 

Der  Rest  0,516  verlor  0,042  oder  8,14  p&  und  haUe  alle 
Eigenschaften  der  bei  etwa  1100<>  C.  gegluhlen  Salze. '  Das 
Gemenge  hatte  demnach  beim  ersten  Glühen  nur  einen  Theil 
seiner  Kohlensaure  eingebttfst,  beim  zweiten  halle  es  den  Rest 
derjenigen,  welche  an  Kalk  gebunden  war,  zugleich  mit  Sauer- 
stoff verloren;  denn  die  geglühte  Hasse  war  den  früher  unter- 
suchten gleich  geworden. 

Auch  knüpfe  ich  an  dieses  Beispid  die  Beantwortung  der 
Frage,  aus  welchem  Grunde  Sauerstoff  verschwand.  Zu  Anbng 
hieb  ich  es  für  moglkh,  dafs  Glaubersalz  oder  Gyps  für  sich  in 
grofser  Hitze  Sauerstoff  verlören;  nachdem  ich  aber  durch  Ver- 
suche, bei  denen  der  Sauerstoff  gasformig  und  mefsbar  hätte 
entweichen  müssen,  belehrt  war,  dafs  Gyps  und  Glaubersalz 
seihst  nahe  der  Kiipferschmelzhilze,  geschwei'Te  bei  900^,  das 
bleiben  was  sie  sind ;  so  dachte  ich ,  es  träte  vielleicht  zu  den 
Gemengen  von  Aufsen  eine  Spur  von  reducirendem  Gase,  und 
wttre  der  Anstofs  einmal  gegeben,  so  schritte  die  Reduction 
nunmehr  aus  eignem  Antrieb  fort,  vorausgesetzt,  dafs  die  neu- 
entstandenen  sauersloffürmeren  Verbindungen  zwischen  Sulphat 
und  Sulphdret  Sauerstoff  entlieüsen.  Auch  diefs  ist  nicht  der 
Fall;  Gemenge  von  Suiphaten,  mit  dufserst  wenig  Kohle,  ent- 
wickelten nicht  eine  Spur  von  Saoerstoffgas.  Dafs  die  Platinwand 
des  Tiegels  den  Sauerstoff  genommen  und  alsbald  in  Freiheit 
gesetzt  hatte,  ist  an  sich  nicht  wahrscheinlich;  das  Gegentheil 
beweisen  aber  die  eben  angedeuteten  Versuolie,  bei  welchen  die 
Körper  ebenfalls  auf  Platin  lagen  und  doch  kein  Sauerstoff  ent- 
bunden wurde. 

Es  bleibt  wohl  jede  andere  Erklärung- unzulässig ,  wenn 
nicht  diese,   dafs  die  den  Ofen  durchströmenden  reducirenden 
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Güte  die  Sobslansen  trafen,  obgleich  ich  nichl  erkenne,  wie 
es  mdgfich  war,  dafs  sie  in  solcher  Menge  zu  einer  Masse  hin- 
gelangen konnten,  welche  unablässig  Gas  entwickelte  und  dieses 
zwischen  Tiegeln  und  Deckeln  durchtrieb,  die  sein  Entweichen 
nur  eben  zulieben. 

POr  die  Thalsache,  dafs  sich  die  ReducUon  nicht  auf  das 
gesammte  schwefelsaure  Salz,  sondern  auf  einen  bestimmten 
Theil  desselben  erstreckt,  liegt  eine  glaubwürdige  Brklirung 
ziemlich  naha  Die  redncirenden  Gase,  herröhrend  von  den  im 
Ofen  ao^eschichleten  Kohlen,  sind  sehr  verdünnt  durch  andere 
unwirksame  Gase»  Sobald  das  Sulphat  mit  so  viel  Sulphuret 
gemischt  ist ,  dafs  eine  constante  Verbindung'  Ga4  S«  O4  eintrilt, 
so  hat  das  sehr  verdünnte  Gas  nicht  Kraft  genug,  sich  mit  dem 
Rest  von  Sauerstoff  zu  vereinigen;  diefs  ist  jedoch  nur  Muth- 
snaTsung. 

Zum  Beschlufs  die  Analyse  des  basischen  Schwefelcalciums 
imd  seine  Reactioneiii  Das  Gltthprodoct  von  schwefelsaurem 
Naircn  mit  einem  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Kalk  wurde 
zuerst  mit  einer  Zuckerldsung,  dann  mit  kaltem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen,  bis  dieses  von  Chlorbarium  nichl  mehr  getrübt 
wurde.  Der  Rückstand,  unmerklich  grau,  vielleicht  von  .Platin, 
wurde  im  Wasserbade  getrocknet^  ein  Theil  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  verbrannt^  ein  anderer  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salz- 
siiore  zersetzt ,  mit  Cbtorbarium  gefallt  und  aus  der  vom  Baryt- 
salse  befreiten  Flüssigkeit  mit  oxalsaurcm  Ammoniak  der  Kalk 
niedergeschlagen.  Ein  dritter  Theil  wurde  schwach  geglüht, 
etwa  die  eine  HälAe  mit  Soda  und  Salpeter  oxydirt,  die  andere 
mit  Salzsäure  au^eschlossen ,  der  Schwefel  abfiitrirt,  der  Kalk 
gefilllt,  das  Natron  an  Schwefelsaure  gebunden  und  als  Schwefel- 
saarer  Baryt  bestimmt. 

0,6565  RucksUnd ,  unter  100«  C.  getrocknet ,  gaben  0,019 
oder  2,89  pC  Wasser. 
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0,$565  RucbUnd,  unter  KXM»  C.  getrookiiet,  ffabea  0,1795 
oder  273  pC.  Kohlensaora 

0,8775  Rttckstand,  unter  100^  C.  getrocknet^  gäben  0^78 
BaO  SO,  oder  9,03  pa  Soiiwefel. 

0,8775  Rückstand,  unter  i00<»  C.  getrocknet,  gaben  0,8732 
CaO  CX),  oder  39,80  pC.  Calcium. 

1,487  verloren  0,043  oder  2,89  pC.  Wasser. 

0,873  Rdokstand,    schwach  gegtühl,    gaben  0,022   oder 

2>45  pC,  Schwefel,  berechnet  auf  den  wasserhaltigen  R&dcstaad. 

0,873  Räckstand,  schwach  geglüht,  gaben  0,0332  BaO  SO, 

oder  0,98  pC.  Natron,  berechnet  auf  den  wasserhaltigen  Rnckatand. 

0,873  Räckstand ,  schwach  geglüht,  g^en  0,916  GaO  CO, 

oder  40^17  pC.  Calcium,  berechnet  auf  den  wasseriialtigen  Rückstand. 

0,571  Rückstand,  schwach  geglüht,  gaben  0,461  BaO  SO, 

oder  9,89  pC.  Schwefel,  berechnet  auf  den  wasserhaltigen  Rückstand. 

Gefunden  im  Mittel  : 

Natriutt  0,73 
Cafeium  39,98 
Schwefel  9,46 
Kohlensäure  27,34 
Wasser  2^9 
Veriust         19,60 
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oder  wenn  ein  Tbell  des  basiseken  Schwerelcalcinms  auf  die^ 
salbe  Weise,  wie  ich  es  bei  der  Analyse  des  Ringfluihler  Rilclc- 
Blandes  anfUirte*),  durch  Sauerstoff  und  Wasser  sersetd  war. 


m 


3 

m 


3 


•>*e  a  M 
fea       *.xa 


Kohlensaures  Natron  .    • 
KoUensaurer  Kalk.    .    . 
3  CaS,  CaO 

ISchwefelsaarer  Kalk  .  • 
Uatcfschwefliffsiorer  Kalk 
KalkbydrnC    .    .    >    .    . 


1,67 
60,57 
9,56 
8,60 
9,63 
9,36 


0,731 


34,23 

5,62 
2,53 
2,53 
5,06 


3,37 
2,02 
4,04 


0,25 
9,69 
0,56 
4,04 
3,03 
12,02 


I  99,38  I  0,73  1 39,97  j  9,43 1 19,59 

Der  analysirte  Körper  bat  aber  nicht  nnr  diese  Aufnahme 
von  Wasser  nnd  Sauerstoff  roil  dem  Rückstände  von  Ringkuhler 
Soda  gemein,  sondern  er  gleicht  ihm  anch  in  ^llen  Reactionen)  nur 
dafs  dieselben  leichter  kenntlich  sind,  da  weder  beigemengte  Kohle 
noch  Eisensalze  das  Auge  irrefuhren.  Wird  das  basische  Schwe- 
felcalcium  mit  irgend  einer  neutralen  Hetallsalzlösung  übergössen^ 
so  bebdit  es  seine  weifse  Farbe,  auch  beim  Kochen;  um  richtig 
ZQ  erkoinen,  dafs  mit  neutralen  Silber*  oder.  Kupfersalzen  keine 
Reaction  eintritt^  fügt  man  Ammoniak  bin;(i^  Auf  Zusatz  einer 
Saure  verwandelt  sich  der  weifse  Körper  in  Sulphuret  von  Blei) 
Silber  oder  Eisen.  Setzt  man  zum  basischen  Schwefelcaicium 
eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  so  bildet  sich  erst  bei  I8n- 
gerem  Stehen  an  der  Luft  SchwefelbiM.  Die  übrigen  Reac- 
tionen  ergeben  sich  aus  den  oben  mitgetheilten  Resultaten. 

Es  ist  schwierig,  das  basische  Schwefelcaicium  rein  dar- 
zustellen; denn  Wendet  man  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
kohlensaurem  Kalk  an,  so  erhält  man  bei  Behandlung  mit  Wasser 


*)  DitM  AmMl.  Bd.  UI  &  144. 
3  CaS,  CaO  +  80  +  2  HO  »  GiO  80,  +  C«0  S,  Ob  +  2  CaO  HO. 
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durch  Zersetzong  der  Soda  auch  wieder  viel  beigemengten  koh- 
lensauren Kalk;  nimmt  man  aber  die  zur  Zersetzung  ndlhige 
Menge  daabersafas,  ao  ertrigt  kein  Material,  kein  Platin,  die 
zersidrende  Bertthning  und  daa  Prodnol  wird  unrein. 

Fragt  man,  wie  es  möglich  aey,  dafs  aus  dem  Körper  Ca  SO 
daa  basische  Scbwefelcalcium  3  CaS,  CaO  entstand,  so  erwiedre 
ich,  dafs  entweder,  als  sich  die  Hasse  noch  in  Flufs  befand,  der 
nenerzeugtc  Sehwefeikaik  mit  einem  anderen  Theile  Kalk  Gyps 
bilden  konnte  CCa«  S«  0«  +  CaO  :=  3  CaS,  CaO  +  CaO  SO,); 
oder  auch ,  dafs  wenn  die  kalte  Masse  den  Schwefelkalk  noch 
unzersetzt  enthielt,  ihm  durch  das  Natron,  das  sobald  entsteht, 
als  Wasser  einwirkt,  Schwefelsfiure  entzogen  wurde*).. 

Nachdem  in  vorliegender  Arbeit  das  Verhallen  der  festen 
Körper,  welche  die  Beschickung  für  rohe  Soda  bilden,  gleich 
einer  ersten  Skizze  mit  groben  Zögen  hingeworfen  ist,  so  bleibt 
die  Einwirkung  von  Wasserdampfen  auf  die  Masse  noch  zu  be- 
trachten öbrig.  Denn  der  Gehalt  der  Kohlen  an  Wasser  und 
wassergebenden  Verbindungen  ist  viel  zu  ^ob,  um  gar  für 
nichts  zu  gelten  ,  und  um  die  Zweifel  an  der  NQtzlichkeil 
der  Sache  zu  zerstreuen,  erklare  ich  vorläufig,  dafs  es  mir 
einzig  und  allein  nur  dann  gelang,  die  Sodabeschickung  nach 
der  Vorschrift  des  Leblanc  in  rohe  Soda  umzuwandeln,  wenn 
Wasserdämpfe  gleichzeitig  wirksam  waren. 


Anmerkungen  und  Belege. 

Cl)  Die  zu  allen  Versuchen  gebrauchte  Zuckerkobie  wurde 
auf  einmal   bereitet  und  gleichmafsig  gemischt.     Sie  war  zu 


*)  Hieraber  kann  die  8.  :}5t  nutgetheilte  Andyie  keinen  Aii£mIiIoI1i 
geben;  nt  beweist  nur,  dab  nach  Zerietxung  mit  Salis&ure  lich  eine 
QnantitSk  Sdiwefel<Siire  findet,  w4che  ungcfUir  den  vierten  Tbeil 
Tom  Schwefel  des  Ca  SO  enthilt 
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einem  onniblbareo  Pulver  zerrieben  und  viemial  bei  elwa  900*  C. 
gefflCUil  worden.  Ein  Theil  wurde  mil  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt,  ein  zweiter  mil  Natronkalk,  ein  driller  f&r  sieb. 

0,168  Zuckerkohle  gsbea  0,560  KoklensSore  oder  90,91  pC. 
Kohlenstoff  und  0,01 1  Wasser  oder  0,72  pC.  Wasserstoff. 

0,2065  Zuckerkohle  gaben  0,0077  Plalinsalmiak  oder  0,24  pC. 
Stickstoff. 

0,960  Zuckerkobie  gaben  0^003  Ascbe  oder  0,31  pC. 

Kohlenstoff  90,91 
Wasserstoff  0,72 
Stickstoff  0,24 
Asche  0,31 

Sauerstoff      7,82 

^  100,00  " 

Demgeoiafs  habe  ich  angenommen,  Ms  in  100  Theilen 
Zockerkohle  91  Tbeile  Kohlenstoff  enthalten  seyen.  Um  zu  er- 
fahren,  wie  viel  von  dieser  Kohle  bei  einem  jedesmaligen  Glöh- 
versuch  verbrenne,  wurde  sie  Ibeiis  för  sich,  theils  mit  kohlen- 
saurem Baryt  vermischt  gegläbt;  auch  kohlensaurer  Baryt  allein 
der  ein  wie  allemal  gleichen. Temperatur  ausgesetzt. 

2,937  Zuckerkohle  verloren  0,031  Grm. 

2,980  «  n        0,033  » 

1,766  II  »        0,031  n 

0,161  n  Ji        0,033  f» 

Da  hiernach  von  sehr  ungleichen  Quantitäten  Zuckerkohle 
gleiche  Gewichtsmengen  von  0,031  —  0,033  Grm.  verbrannten, 
80  habe  ich  0,033  Grm.  von  dem  Gewichtsverlust  abgezogen, 
ilen  Gemenge  aus  Glaubersalz ,  Zuckerkohle  und  kohlensaurem 
Baryt  erfuhren.  Gerade  bei  diesen  Versuchen  mufste  es  ge- 
schehen,   da  das  Gemenge  erst  dann  schmilzt,  wenn  die  Hitze 
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schon  denjaügren  Grad  überstiegen  hat,  wobei  die  Kohle  a«f 
Kosten  der  Loft  in  deo  Tiegeln  verbrennen  mufsta 

(2)  Kohlensaurer  Bafyt  verliert,  bei  900^  weder  für  sich 
noch  mit  Kohle  geinengt,  Kohlensäore;  denn 

2,785  kohlensaurer  Baryt  verloren  0,002  öder  0,07  pC» 
Bin  Gemenge  aus  : 

0,161  Zuckerkohle, 

3,390  kohlensaurem  Baryt, 

3,551 
verlor  0,035  —  0,033  oder  0,06  pC. . 

(3)  Schwerspaih  tersetzt  sich  mit  Kohle  bei  900®  zu  Koh- 
lensUure  und  Schwefelbarium. 

31,71  Zuckerkohle, 

68,29  schwefelsaurer  Baryt, 


100,00. 

1,844  Gemenge  verloren  0,508  --  0,033  oder  25,75  pC. 

1,844  Gemenge  liefsen  0,033  oder  1,79  pC.  unzerselzten 
Schwerspath. 

1,844  Gemenge  gaben  1,481  Kohlens«ilre  oder  21,91  pC 
unverbrannten  Kohlenstoff. 

Das  Gemenge  enthielt  28,86  pC.  Kohlenstoff;  da  21,91  pC. 
nicht  angegriffen  waren,  so  mufsten  6,95  pC,  mit  18^  pC. 
Sauerstoff  25,48  pC.  Kohlensäure  geliefert  haben. 

Das  Gemenge  enthielt  femer  68,29  pG.  Schwerspath;  da 
1,79  pC.  nicht  verändert  waren ,  so  halten  66,50  pG.  ihren 
Sauerstoff  verloren,  oder  18,24  pC. 

C4)  Gyps  wird,  da  Schwefelcaloinm  nicht  schmelzbar  ist,  beim 
Glühen  mit  Kohle  nicht  leicht  durch  seine  ganze  Hase  reduoir^ 
die  Producte  sind  Kohlensäure  und  Schwefelcaicium. 

Es  wurden  gemengt  : 
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4i;22  Zockerkohle, 

58,78  schwefelsaurer  Kalk, 


100,00. 

2,3065  Gemenge  verloreB  bei  900«  0,691  —  0,033  oder 
28,50  pC. 

2,3065  Gemenge  gaben  2,545  Kohlensäure  oder  30,05  pC. 
onverbn  Kohlenstoff. 

2,3065  Gemenge  hinterliefsen  0,3485  oder  15,09  pC 
rückständigen  Gyps« 

Von  dem  Gemenge,  welches  37,51  pC.  Kohlenstoff  enthielt, 
waren  somit  7,46  pC.  verbrannt,  welche  mit  19,89  pC.  Sauer- 
stoff 27,35  pC.  Kohlensäure  geben. 

Vom  Gyps  waren  43,69  pC.  reducirt|  welche  20,56  pC. 
Sauerstoff  enthalten. 

(53  Kohlensaures  Natron  ist  in  der  Temperatur  von  etwa 
ilOO«  nicht  fluchtig  und  verliert  auch  keine  SSure. 
2,307  Grm.  verloren  0,006  Grm.  oder  0^  p& 
Daran  hat  auch  wohl  Niemand  gezweifelt,  und  wenn  die 
Fabrikanten  von  der  Soda  sagen,  dafs  sie  sich  verflüchtigt  habe, 
so  meinen  sie  das  Schwefelnatrium,  wekhea  in  dem  feuchten, 
Kohlensäure  erfdllten  Raum  über  der  glQhenden  Beschickung  2a 
Soda  und  SchwefelwasserstoITgas  wurde. 

(6)  Reines  Glaubersalz  wurde  bei  1100«  durch  die  Ofen- 
gase theilweis  reducirt.  Der  Verlust  betrug  bis  zu  7,  ja  12  pC. 
and  war  bei  verschiedenen  Versuchen  sehr  ungleich.  Wir  ha- 
ben gesehen,  dafs  das  Glaubersalz  durch  Zusatz  eines  fremden 
Körpers,  mit  welchem  es  zusammenschmilzt,  fflr  diese  Reduction 
weniger  zugänglich  wird,  so  dafs  schon  bei  gleichen  Aequiva- 
leoten  Glaubersalz  und  Kreide  der  Glühverlust  constant  und  die 
Biowirkuiig  der  Gase  auf  das  GiaubersaU  aufgehoben  wurde. 
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von  Paul  Iljenko, 


Bei  einer  früheren  Untersuchung  über  die  fluchtigen  Sauren 
im  Käse,  die  ich  zusammen  mit  H.  Laskowski  ausgeführt 
habe  ^3,  haben  wir  bedeutende  Quantitäten  Baldriansäure  im 
Limburger  Käse  gefunden.  Solches  Auffinden  der  Baldriansäure 
in  faulem  Käse  und  das  Auftreten  derselben  beim  Schmelzen 
des  Caseins  mit  Aetzkali**)  Cwie  diefs  Liebig  gefunden  hat}, 
machten  es  mir  höchst  wahrscheinlich,  dafs  die  Baldriansäure 
und  vielleicht  auch  ihre  Homologen  aus  den  Bestandtheilen  des 
Caseins  bei  seiner  Verwesung  entstehen  könnten.  Einige  Ver- 
suche mit  faulem  Fibrin,  wobei  die  Bildung  der  Buttersäure  be- 
obachtet wurde  ***%  unterstützten  diese  Vermuthung  noch  mehr. 
Dieses  auf  experimentellem  Wege  zu  beweisen,  war  der  Zweck 
meiner  Arbeit;  daran  reihelen  sich  aber  noch  einige  Beobach- 
tungen über  Fäubiifsproducte  des  Caseins,  die  ich  mir  die  Frei- 
heit nehme,  hier  mitzutheilen.  Dieser  Gegenstand  ist  schon  von 
Proust t)  und  später  von  Braconnotff)  untersucht  worden, 
aber  beitie  haben  zu  ihren  Untersuchungen  kein  reines  Caseiii 
angewendet,  sondern  gewöhnliches,  frisches,  unausgewaschenes 
Casein,  einen  Körper  von  sehr  complicirter  Zusammensetzung. 
Ich  nahm  zu  meinen  Versuchen  ganz  reines  Casein. 

Um  mich  mit  der  nöthigen  Quantität  desselben  zu  versehen» 
wandte  ich  mich  zuerst  an  die  Methode,  welchc^FiguierftfJ, 


*)  Annal.  der  Chcm.  ond  Pharm.  t845,  im  Julib^ft. 
**)  Ebendaselbst  1846,  Jaoaarbeft. 
*^*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  ser.  T.  XI  p.  253. 
+)  Ebendaselbst  T.  X  p.  29. 
it)  Ebendaselbst  T.  XXXVI  p.  159. 
fff)  Annal.  der  Chem.  und  Plianii.  1844,  Deoemberheft 
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filr  Blatamilyse  vorgeschbigeo  halt«.  Ich  sätlif^te  frisch  abge- 
rahmte  Mikh  mit  Kochsalz,  Hers  die  Flüssigkeit  einige  Stunden 
stehen  und  filtrirte  dann  durch  Leinwand  und  Papier.  Das  voll* 
kommen  klare »  geK>liche  Filtrat  enthielt  neben  Kochsalz  und 
Mifcbzucker  anch  das  Casei'n  aufgelost;  der  ganze  Fettgehalt 
der  Milch  blieb  auf  dem  Fillrum  zurück.  Beim  Aufkochen  der 
fillrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  Casein  in  Gestalt  eines  weifsen 
flockigen  Niederschlags  aus,  den  man  durch  Auswaschen  mit 
heifsem  Wasser  leicht  von  anhangendem  Kochsalz  und  Milch-i 
Zucker  befreien  kann.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Case'in 
war  vollkommen  weib,  geruch-  und  geschmacklos,  mit  Alkohol 
and  Aether  behandeil,  gab  es  kaum  merkliche  Spuren  von  Fett 
an  dieselben  ab;  es  entliielt  aber  eine  betrdchllkhe  Menge  an-> 
organischer  Bestandlheile  (bis  11,8  pC).  Im  Kleinen  gelang 
mir  diese  Darstellungsart  vollkommen,  als  ich  aber  zur  Operation 
in  gröfserem  Mafsstabe  (etwa  mit  100  Pfund  MilchJ  überging, 
bin  feh  auf  grofse  Schwierigkeiten  gestofsen ;  die  mit  Kochsalz 
geaStligte  Milch  lafst  sich  aufserst  langsam,  sogar  durch  Lein- 
wand filtriren,  und  die  Fettmasse  schliefst  eine  so  grofse  Quan- 
titit  Flüssigkeit  in  sich  ein,  dafs  kaum  die  Hälfte  des  Caseins, 
welches  die  genommene  Milch  liefern  sollte,  gewonnen  wurde. 
Weit  ergiebiger  habe  ich  die  Methode  gehinden,  welche 
zuerst  von  Rochleder*}  angewendet  und  neuerlich  vielfach 
in  chemischen  Laboratorium  zu  Giefsen  benutzt  wurde**}.  Ich 
nahm  fnsches  rohes  Casein,  so  wie  es  hier  im  Handel  vor- 
konunt  Qand  so  dargestellt  wird,  dafs  man  die  Milch  in  der 
Wärme  freiwillig  coaguliren  läfst  und  dann  die  Molke  abseiht), 
wusch  mit  Wasser  aus,  löfte  in  NaO  COs  ohne  Er  warmen  auf 
und  lieb  die  Losung  24  Stunden  ruhig  stehen.  Es  setzte  sich 
airf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine  dicke  Schicht  Rahm  ab. 


•)  Annal.  der  Chem.  and  Pharm.  Bd.  XLV  S.  253. 
■^}  EbendsMlbst  Bd.  LVIIT  S,  301--322. 
Amwl.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXIII.  Bd.  2.  Hefr.  18 
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dieselbe  wurde  abgenommeo  und  aus  der  durchgeseihteii  LA- 
sung,  das  CaseKn  durch  Schwefelsiure  gefftlb,  mit  Wasser  gut 
ausgewaschen  und  durch  Behandeln  mit  AIfcohd  und  Aelher  von 
den  leisten  Anlbeilen  Fett  befreit  Auf  diese  Weise  bereitete 
ich  mir  gegen  8  Pfund  Casein,  übergoTs  es  mit  destillirte« 
Wasser  und  llefs  das  Gemenge  bei  Luftzutritt  in  der  Sommer-* 
wirme  stehen. 

Nach  einer  Woche  konnte  man  keine  Gasentwickelung 
wahrnehmen ,  aber  die  Masse  fing  an  Geruch  zu  verbreiten  und 
die  darüberstehende  Flössigkeit  reagirle  schwach  alkalisch.  Der 
Geruch  erinnerte  an  den  der  alten  mageren  Kasearten«  Bald 
aber  wurde  der  Geruch  sehr  intensiv  und  höchst  unangenehm; 
die  Flüssigkeit  reagirte  noch  immer  schwach  alkalisch  und  man 
bemerkte  eine  deutliche  Gasentwickelung;  die  Gase  bestanden 
aus  kohlensaurem  Ammoniak  und  Schwefelammonium.  Nach  je 
drei  bis  vier  Tagen  gofs  ich  das  Flüssige  ab  und  ersetzte  es 
durch  reines  Wasser.  Nach  ungefähr  drei  Wochen  reagirte  die 
Flüssigkeit  noch  immer  alkalisch,  hatte  sehr  intensiven  Geruch 
nach  Schwefelammonium  und  faulem  Käse  angenommen  und  die 
entweichenden  Gase  enthielten  kohlensaures  Ammoniak  und 
Schwefeiammonium.  Nach  ungefähr  2  Vi  Monaten  hatte  sich  die 
genommene  Caseinmasse  bedeutend  vermindert  Alle  lösliche 
Producte  der  Fauinifs  waren  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  welche 
ich  durch  das  wiederholte  Uebergiefsen  des  Gasans  mit  Wasser 
erbalten  hatte. 

Alle  diese  Flüssigkeiten  verhielten  sich  untereinander  voll- 
kommen  ähnlich  und  wurden  daher  alle  SEUsammengemischt  an-* 
tersucht  Durch  mehrmaliges  Filtriren  befreite  ich  sie  von  den 
suspendirten  Caseintheikhen.  Sie  waren  alle  durchsichtige  geb« 
lieh  gefärbt,  reagirten  alkalisch,  gaben  alle  mit  Essigsäure  einen 
flockigen  weifsen  Niederschlag.  Wurden  sie  mit  etwas  Schwe* 
feisaure  und  Alkohol  versetzt  und  gekocht,  so  bemerkte  man 
gleich  einen  angenehmen  Obstgeruch. 
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Ein  Theil  dieser  Flüssigkeilen  wurde  zur  Gewinnung  und 
Untersucliung  der  fluchligen  Producte  der  Ftolnifs  Terwendet, 
der  andere  zur  DarsteUung  und  Untersuchung  der  nichUIüeiitigen. 

a.    Die  fflüclUigen  Producte, 

Die  obenerwähnte,  von  faulem  Caselfu  abgegossene  Plflssig« 
keit  wurde  mit  Schwefelsäure  übersalligt,  von  dem  sich  aus- 
scheidenden Casein  gelrennt  und  dec  Destillation  unterworfen. 
Das  Destillat  reagirte  sauer ,  sein  Geruch  war  unzweideutig  der 
der  Butter-  und  Baidriansaare«  aber  es  war  dabei  noch  eiii 
Nebengeruch  zu  unterscheiden,  was  in  der  Anwesenheit  einei 
besonderen  Oels  seinen  Grund  hatte«  Ich  suchte  das  letzlere 
von  den  fluchtigeren  Sauren  auf  folgende  Weise  zu  trennen. 

Die  sauren  Destillate  wurden  mit  NaO  2  COs  gesötligt  und 
in  einer  Retorte  abgedampft.  Auf  diese  Weise  bekam  ich  hn 
Bilekstande  die  Natronsalze  der  fluchtigen  Säuren,  und  das  was- 
seilUare  Destillat  war  die  wasserige  Lösung  des  Oels,  welches 
durch  seinen  charakteristischen  Geruch  sich  zu  erkennen  gab. 
Kocht  man  dieses  riechende  Wasser  mit  etwas  Schwefelsäure 
oder  Saipetersdure,  so  ßrbt  es  sich  braungelb;  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  bekömmt  es  eine  rosenfarbige  Nuance.  Beim 
Schütteln  mit  vielem  Aether  nahm  dieser  das  riechende  Oel  auf. 
Die  ätherische  Losung  war  vollkommen  farblos.  Sie  wurde  von 
der  wässerigen  Flüssigkeit  abgenommen  und  der  Aether  durch 
freiwillige  Abdunstung  entfernt;  der  Rticksland  war  ein  braun 
g[efitt*btes  Oel  von  sehr  unangenehmem  Geruch.  Löst  man  es 
jetzt  wieder  in  Aether  auf^  so  ist  die  Losung  nicht  mehr  färb« 
k»,  sondern  gelbbraun  gefärbt  Eine  Veränderung,  welche  das 
Oel  nur  durch  Berührung  mit  der  Luft  erlitten  haben  kann.  In 
diesem  veränderten  (oxydirtdn}  Zustande  hat  es  seine  Flüch- 
tigkeit behalten,  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol  Giefst  man  zu  seiner  alkoholischen  Auflösung  Wasser 
zo,  so  trttbl  sich  die  Losung  durch  das  sich  ausscheidende  OeL 

i8» 
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Es  scheint  in  diesem  Zustande  saure  Ei[|[enschaften  zu  haben; 
denn  begiefst  man  es  mit  Kaiildsung,  so  lost  es  sich  zu  einer 
gelbii^en  Flüssigkeit  auf;  giebt  man  zu  dieser  Flüssigkeit  Chlor- 
barium,  so  scheidet  sich  ein  beinahe  weifser  Niederschlag  ab. 
Eine  ausfuhrliche  Untersuchung  konnte  ich  wegen  Mangel  an 
Substanz  nicht  vornehmen,  jedoch  scheint  es  nahe  zu  stehen  dem 
Oele,  welches  ich  und  Laskowski  bemerkt  haben  wahrend 
des  Abdanpfens  der  Salze  der  flüchtigen  Säuren  des  Käses  *> 
Die  trockene  Masse  der  Natronsalze  wurde  in  einer  Retorte 
durch  Weinsteinsaure  zersetzt  und  von  Neuem  destillirt»  Da 
mir  der  Geruch  des  Destillats  hauptsächlich  Butter-  und  Baldrian- 
saure, oder  eine  von  beiden  zu  erkennen  gab,  so  verfuhr  ich 
zu  ihrer  Trennung  auf  folgende  Weise,  Das  Destillat  wurde 
mit  BaO  CO«  gesattigt,  zur  Trockene  abgedampft  und  mit  sehr 
wenig  heifsem  Wasser  behandelt,  um  die  leichtlöslichere,  buU 
tersaure  Baryterde  von  dem  BaO,*Y  zu  trennen.  Aus  der 
Losung  sonderten  sich  kleine  körnige  Kryslalle  ab,  die  ich,  bei 
100^  C.  getrocknet,  der  Analyse  unterwarf.  Dabei  fand  ich 
Folgendes  : 
I.    1,229  Grm.  Barytsalz  gaben,  mit  cbromsaurem  Bleioxyd 

verbrannt,  1,393  CO«  und  0,504  HO. 
IL    0,924  Grm.  gaben  1,048  CO,  und  0,359  HO. 
IIL    1,534  Grm.  Barytsabs  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,964 

BaO  CO«. 
IV.    1,802  Grm.  Barytsalz  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  0,138 

BaO  CO». 

Die  nach  diesen  Resultaten  berechnete  procentische  Zu- 
sammensetzung und  Formel  slimmt  ganz  genau  mit  denen  des 
butlersauren  Baryts,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  er-, 
hellt  : 


*)  Ajuial.  der  Cheni.  und  Pharm.  Bd.  LV  S.  83. 
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Theorie  Venoch 


8  Aeq.  Kohleasloff    600        80,89 

31,11    30,98 

7    .    Wasserslof     87,5        4^50 

4^59      4,30 

3    „    Sauersloir     300        15,45 

15,47    15,65 

1    „    Bariumoxyd  954,65    49,i$ 

48,83    49,07 

C,  H,  0„  BaO      1942,35  100,00 

100,00  100,00. 

Der  Ruckstand,  nach  der  Enlfernung  des  buUersauren  Baryts, 
wurde  mit  so  viel  heirseni  Wasser  versetzt,  dafs  er  sich  darin 
auflöste.  Die  Lösung  wurde  eingedampft.  Es  zeigten  sich 
keine  Krystalle.  Die  Lösung  wurde  also  wieder  zur  Trockene 
abgedampft,  wieder  mit  lieifsem  Wasser  behandelt  und  nur  das 
ungelöst  gebh'ebene  analysirt.  Ich  bekam  folgende  Resullate  : 
L    2,062  Grm.  des  Salzes  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  1,21 

BaO  CO,. 
n.    1,866  Grm.  des  Salzes  hinterliefsen  nach  dem  Glühen  1,198 

BaO  COs. 
QL    1,424  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  lieferten 
1,33  CO2  und  0,693  HO. 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  des  baldriansauren 
Baryts  und  geben  für  das  Salz  folgende  procentische  Zusam- 
mensetzung, welcher  ich  die  nach  der  Formel  : 

C,o  H9  Os,  BaO 
berechnete  beifuge  : 

Theorie 

10  Aeq.  Kohlenstoff    750  35,42 

9    Ji    Wasserstoff   112,5  5,31 

3    »    Sauerstoff     ,300  14,18 

1     »    Bariumoxyd    954,85  45,09 

Ct«  U.  0„  BaO      2117,35  10(),OQ      100,00  100^00. 

Hierbei  mufs  ich  bemerken,  dafs  ich  bei  einer  anderen, 
scheinbar  ganz  unter  denselben  Umständen  statigefundonen  FduU 
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nifs  des  Ciseiiis,  blofs  BuUersiiire  gefunden  habe ;  das  Silbersak 
hinterlieb  nach  dem  Verbrennen  55,94  und  55,98  pC.  Silber, 
und  die  Theorie  verlangt  für  Bnltersaure  55,38  pC.  Wäre 
Baldriansiure  zugegen,  so  sollte  der  SHbergehalt  viel  geringer 
ausfallen. 

Wie  läfst  sich  nun  das  Entstehen  dieser  Saure  aus  den 
Bestandtheilen  des  Caseins  bei  seiner  Verwesung  erklüren?  Ich 
glaube  solche  Erklärung  ist  gar  nicht  möglich  bei  dem,  was 
wir  jetzt  über  die  Zusammensetzung  und  die  Constitution  des 
Caseins  wissen.  Schlofsherger*)  hat  neulich  über  die  Ein* 
fachheit  des  Casei'ns  Zweifel  ausgesprochen.  Nach  seinen  Ver* 
suchen  soll  es  wenigstens  aus  zwei  Stoffen ,  schwefelfreiem  und 
schwefelhaltigem,  bestehen.  Welcher  von  diesen  beiden  Sub- 
stanzen die  beiden  oben  erwähnten  Säuren  ihre  Entstehung  ver- 
danken, ist  blofs  durch  directe  Versuche  zu  entscheiden  möglich, 
und  diesen  Versuchen  muls  die  Isolirung  der  Caseinbestand- 
theile  vorangehen,  was  noch  genauer  zu  ermitteln  übrig  ist. 

b.    Die  fdcU/HtchHgen  Fäubdfgproducte. 

Zur  Aufsuchung  derselben  wurde  der  andere  Theil  der 
faulen  Flüssigkeiten  verwendet«  Nach  Proust  und  Braconnol 
ist  die  bei  der  Faulnifs  des  Caseins  sich  bildende  nichtfluchtige 
Substanz  hauptsächlich  Käseoxyd  oder  Aposepedin.  Um  dieses  aus 
der  faulen  Flüssigkeit  abzuscheiden,  habe  ich  dieselbe,  nach  der 
Angabe  von  Braconnot,  in  einer  Retorte  eingedampft,  von 
dem  sich  'ausscheidenden  Casei'n  getrennt  und  bis  zur  Syrupdicke 
abgedunstet  Sie  bildete  in  diesem  Zustande  eine  braune  extract- 
artige  Masse,  die  beim  Erkalten  nicht  erstarrte,  im  Gegensatz 
von  Braconnot*s  Angabe.  Beim  Uebergiefsen  mit  Alkohol 
blieb  ein  weifser,  pulveriger  Rückstand,  der  sich  in  Alkohol 
nicht  merklich  löste.     Der  Alkohol  nahm  davon  eine  f  elblicbe 


*)  Amial.  der  Cliem.  und  Pbarm.  Bd.  LVIU  S.  95. 
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Farbe  an.  Dorch  Auswaschen  nil  Aikobol  ffelBng  es  mir,  das 
Pulver  ziemlich  weifs  darzustellen.  Dieser  pulverige  Rückstand 
war  löslich  im  Wasser  und  hüte  das  von  Braconnol  beschrie- 
bene Aposepedin  seyn  sollen;  aber  sein  Verhalten  zuReagentien 
stimmte  mit  dem,  was  Braoonnot  darflber  angiebt,  nicht  ober- 
ein;  tSaUapfidinfusion  gab  einen  Niederschlag,  der  sich  in  Ueber- 
schnfs  des  Fallangsmittels  wieder  löste,  aber  schwefelsaures 
Eisenoxyd,  CaCI,  BaCI,  PtCU^  gaben  ebenfalls  Niederschläge, 
was  mit  dem  Aposepedin  nicht  geschehen  sollte. 

Aus  der  ersten  Portion  Alkohol,  mit  welchem  die  syrup- 
dicke  Masse  behandelt  worden  war  (also  aus  dem  wasserhaltig 
gewordenen}  schied  sich  eine  geringe  Quantität  kleiner,  but- 
teriger Krystalle  ab.  Dieselben  lösten  sich  in  Wasser  mit  der 
grölsten  Leichtigkeit  aut  Eine  Stickstoffbestimmung  gab  mir 
auf  0,241  Substanz  0,39 Platinsalmiak;  folglich  100  Theile  Sub- 
stanz enthalten  10,42  Stickstoff,  was  sehr  nahe  mit  dem  Stick- 
atoll^ehalte  des  Leuchis  ttbereinstimmL  Ich  glaube  daher,  dafs 
Haider  mit  Recht  das  Aposepedin  blofs  als  unreines  Leucin 
betraditet*3*  B^i  ^^^  ^^  ^  1"  der  eingedampften  Masse 
offenbar  mit  löslichem  CaseYn  verunreinigt  Das  Auftreten  des 
Leucins  scheint  mit  der  Bildung  der  flüchtigen  Sauren  im  Zu- 
^namenhange  zu  stehen;  beim  Schmelzen  des  Caseins  mit  Kali 
bei  Lieb  ig  Leucin  und  gleichzeitig  Baldriansaure  gefunden**}. 

Säuren  schlugen  aus  der  faulen  Flüssigkeit  einen  weifsen, 
flockigen  Körper  nieder,  dessen  Eigenschaften  mit  denen  des 
Caseins  vollkommen  übereinstimmten.  Ich  habe  den  durch  Es- 
rigsanre  erzeugten  Niederschlag  ausgewaschen,  bei  120^  ge- 
trocknet und  analysirt  Dabei  ist  Folgendes  gefunden  worden  : 
L  0,582  Grm.  hinterliefsen  nach  dem  Einäschern  0,025  Grm. 
oder  4,3  pC. 


*J  Berzelias,  Lehrbuch  der  Chemie  4te  Auflage  Bd.  IX  S.  684. 
**}  AnnaL  der  Ghem.  und  Pharm.  1846,  Januarheft. 
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IL    0,644  Grm.  mit  cbromsanrem  Bleioxyd  verbrannl,  lieferlen 

i;265  CO,  und  0,405  HO. 
in.    0,452  Grm.  gaben  1,1  Platuunlniek. 
IV.    0,503      •        n     1,23        » 

Daraoa  iifsl  sich  folgende  procentische  ZusammenseUong 
berechnen;  ich  filge  ihr  die  von  Haider  Tür  Casein  gefundene 
xur  Vergleichung  bei  : 

Miilder    der  obige  Veraach 

Kohlenstoff   54,207        53,69 

Wasserstoff    7,160         7,02 

Stickstoff      15,618        15,03  und  15,65 

SauerstoO     )  ^ 
o.      1.     J  23,015. 
Schwefel     )     ' 

Absoluter  Alkohol  schlag!  aus  der  faulen  Flüssigkeit  eben- 
falls einen  Körper  nieder,  der  alle  Eigenschaften  des  auf  die* 
selbe  Weise  niedergeschlagenen  Caseias  besitzt.  Wegen  dieser 
Uebereinstimmung  habe  ich  es  der  Elementaranalyse  nicht  unter- 
worfen. 

Nach  diesen  Versuchen  also  finden  sich  unter  den  nicht- 
fluchtigen  Fäulnifsproducten  Leucin  und  Casein  in  löslichem  Zu- 
stande. Leucinist  durch  Oxydation  entstanden,  und  wie  Gorup- 
Besanez  bei  Fäulnifs  der  Galle*}  dieselben Prodticte  gefunden 
hat,  welche  sie  hei  Zersetzung  durch  Säuren  und  Alkalien  lie- 
fert, so  liefert  auch  das  Casein  das  Leucin  und  die  flüchtigen 
Säuren  bei  seiner  Fäulnifs  und  bei  der  Einwirkung  des  Alkalis 
in  hoher  Temperatur.  Was  die  Löslicbkeit  des  Caseins  in  diesem 
Falle  anbetrifft,  so  ist  sie  durch  Ammoniak,  welches  selbst  ein 
Product  der  Fäulnifs  ist,  bedingt. 


*)  Annal.  der  Chem.  und  Pliann.  Bd.  LIX  S.  129. 


273 


lieber  die  Liebig'sche  Darstellungsmethode  arsen- 

freien  Antmions; 

von  Dr.  A.  Bemch 


Es  ist  bekannt,  dafo  die  von  Liebig  angegebene  Methode 
nur  Darstellung  eines  arsenireien  Anlimonregulus  vielfach  für 
ricbtig  erklart  worden,  aber  anch  von  vielen  Seiten  verworren 
worden  ist,  so  in  jüngster  Zeil  von  Berzelius.  Ich  selbst 
habe  die  Li ebig'sche  Methode  mehrmals  mit  vollkommen  gutem 
Erfolg  angewendet  und  glaubte  es  irgend  einem  unbekannten 
Umstände  zuschreiben  zu  müssen,  dafs  die  von  Berzelius  an- 
gestellten Versuche,  die  doch  bestimmt  auf  die  gröEste  Genauig- 
keit Anspruch  machen  können,  so  gänzlich  rehlschlugon,  wefshalb 
ich  es  mir  zur  Aufgabe  stellte,  diese  aoszumitleln,  um  dieser, 
sowohl  durch  ihre  Einfachheit  als  Billigkeit  sich  auszeichneodeii 
Methode  einen  allgemeineren  Eingang  zu  verschaffen. 

Ich  verschmolz  einen  käuflichen  Regulus  Anlimonii  mit  2  pG. 
Arsenik  und  verwendete  diesen  zu  nachstehenden  Versuchen; 
ich  behandelte  davon  nach  der  Liebig*schen  Methode,  indem 
kb  ein  fast  reines  Schwefelantimon  verwendete;  es  gelang  mir 
jedoch  nicht,  selbst  nach  der  zehnten  Schnaelzung  mit  Soda,  das 
Arsenik  fortzuschaifen.  Der  Regulus  wurde  daher  nochmals  mit 
Schwefelantimon  geschmolzen  und  abermals  fünfmal  mit  Soda 
omgeschmolzen ,  doch  auch  hierdurch  konnte  das  Arsenik  nkdil 
entfernt  werden.  Auch  dadurch,  dafs  ich  der  zur  Reinigung 
angewendeten  Soda  Schwefel  zufügte,  konnte  ich  kein  genfigen-« 
des  Resultat  erzielen.  Es  war  nur  noch  möglich,  dafs  das  Eisen 
hier  eine  Rolle  spielt,  wetshalb  ich  eine  neue  Quantität  des  2  pC. 
Arsenik  enthaltenden  Reguhis  mit  der  vorgeschriebenen  Menge 
Schwefehinlimon ,  dem  etwas  Eisenfeile  zugesetzl  worden  war, 
verscbanob;  der  erhaltene  Reguhis  war  sehr  eisenhaltig ,  witrde 
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aber  nach  dreimaligem  Umschmelsen  mit  Soda  völlig  frei  von 
Arsenik  and  fast  frei  von  Eisen. 

Es  wurde  nun  der  Zusate  von  Sdiwefeiantimon  forlgelassen 
und  eine  andere  Quantität  von  dem  S  pC,  Arsenik  enthaltenden 
Regulus  mit  Eisenfeiie  allein  geschmolzen,  doch  gelang  es  selbst 
nach  der  sechsten  Schmelzung  nicht ,  das  Arsenik  zu  enlfemen. 
ifierauf  geht  mit  Bestimmtheit  hervor,  dars  nicht  das  Eisen  allein 
Bedingung  ist,  es  wurde  daher  statt  der  Eisenfeile,  Schwefeleisen 
angewendet,  der  Zusatz  von  Schwefelantimon  aber  unterlassen, 
was  zu  einem  völlig  befriedigenden  Resultate  führte,  indem 
nach  der  dritten  Schmelzung  mit  Soda  der  Arsenik  völlig  ent- 
fernt war  und  die  Schlacke  eine  hellgelbe  Farbe  zeigte. 

Von  dem  3  pG.  Arsenik  enlhaltonden  Reguhis  wurden 
6  Unzen  mit  2  Drachmen  feingepulvertem  Schwefeleisen  ver- 
mischt und  zusammengeschmolzen,  darauf  i  Unze  reine  Soda 
zugefügt  «nd  V4  Stunde  bei  nicht  starkem  Feuer  kn  Flufs  er- 
halten. Die  SchkMske  war  schwarz,  sehr  gut  geschmolzen,  der 
Regulus  stark  eisenhaltig,  brannte  auf  der  Kohle,  nachdem  er 
mit  der  Löthrohrflanmie  angeblasen,  nicht  fort ,  wenn  ein  kalter 
liUftstrom  darauf  geführt  würde,  roch  stark  nach  Arsenik.  Der 
Regulus  wog  5Va  Unze,  er  wurde,  nachdem  er  von'  der  Schlacke 
völlig  gesäubert,  nochmals  mit  1  Unze  reiner  Soda  umgeschmolzen 
and  V4  Stande  hindurch  im  FlufSs  erhalten;  die  Schlacke  roch 
zu  Anfang  der  Schmelzung  stark  nach  Arsenib,  doch  verlor  sich 
dieser  Geruch  zu  Ende  der  Schmelzung  gänzlich.  Die  Schlacke 
war  braun  gefärbt,  der  Regulus  roch  nicht  mehr  nach  Arsenik, 
verbrannte  ziemlich  gut,  doch  zeigten  sich  noch  Spuren  von 
Verschlacknng  auf  der  Oberfläche  des  Kerns,  er  wurde  defshalb 
nochmals  mit  1  Vt)ze  Soda  Vi  Stunde  hindurch  geschmolzen, 
wodurch  eine  helle  Schlacke,  ein  völlig  von  Arsenik  freier 
Reguhis  erhalten  wurde,  der  ohne  Verschlaokung  leicht  bis  auf  ein 
kleines  Bteikem  auf  der  Kohle  verbrannte,  wenn  er,  nachdem  er  mit 
der  Ldthrohrflamme  gut  erhitzt,  mit  kalter  Luft  angeblasen  wurde. 
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Nach  diesen  Versuchen,  die  ich  mit  mehreren  Qnantititen 
Antimon ,  mit  gleich  befriedigendem  Resultate  wiederholte, 
scheint  mir  die  Gegenwart  von  8ch»efM$en  eine  nnerlafsitche 
Bedingung  xnm  Gelingen  der  Operation  zu  seyn,  und  vennatha 
ich,  dafs  die  Verwandtschaft  des  Sohwefeleisens  zum  Arsenik- 
eisen,  also  gleichsam  eine  Arsenikkiesbildung  die  Ursache  der 
Tremiong  des  Arseniks  tob  Antimon  ist  Der  Arsenikkies  be- 
steht ans  As  St  +  Fe  Ast  nnd  werden  aus  2  Fe  S  und  2  As, 
Fe  St  +  Fe  As^,  dieses  Arsenikeisen  ist  vielleicht  die  Ursache, 
dafs  die  Schlacke  zn  Anfiing  der  Schmelzung,  mit  einem  eisernen 
Draht  herausgenommen,  nach  Arsenik  riecht,  nachher  aber,  wenn 
mit  der  vorhandenen  Soda  eine  Umsetzung  Statt  gefunden  hat,  so 
da&  alles  in  arsenigsaures  Natron  omgewanddt  ist,  dieser  Geruch 
bei  Abwesenheit  von  Kohle  nicht  wahrgenommen  werden  kann. 

Ich  habe  noch  zu  bemerken,  dafs  ich  mich  bei  der  Prüfung 
den  Antimons  auf  Arsenik  nicht  auf  die  Löthrohrprobe  allein 
beschrankt  habe,  es  sind  stets,  nachdem  durch  das  Ldthrofar  kein 
Arsenik  mehr  wahrgenommen  werden  konnte,  5  Grm.  Reguhis 
fein  gepulvert,  mit  Soda  und  Ssipeter  verpofil,  die  Masse 
mit  Wasser  ausgezogen,  die  Ptfissigkeit  nnt  Salzsäure  meh- 
rere Stunden  gekocht,  dann  mit  schwefligsaurem  Natron,  um 
die  Arseniksaore  zu  redociren,  mehrere  Stunden  hindurch  b»* 
handelt  worden.  Der  mit  Schwefelwassersloflf  entstandene  Nie- 
derschlag wurde  mit  Soda  und  Cyankalium  im  Kohlensäuresbrom 
behandelt  nnd  bestStigte  sich  in  genannten  Fallen  die  Abwesen- 
heit des  Arseniks  vollsUlndig. 

bh  glaube  annehmen  zu  können ,  dafs  diejenigen ,  welche 
die  PrAAmg  der  Liebig'scben  Methode  unternahmen  und  zu 
einem  unbefriedigenden  Resultate  gekommen  sind,  mehr  die 
Theorie  4erselben  im  Auge  halten,  als  die  Methode  selbst,  und 
dadurch  au  mannichfachen  Ablinderuagen  der  Methode  geffibrt 
worden  sind*  Man  ging  davon  ans ,  dafs  das  reine  Schwefel*« 
Milimon  eine»  bis  auf  Arsenik  rdnen  Antimon  bei  Gegenwart 
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von  Soda  im  Stande  isl ,  das  Arsenik  m  entziehen ,  während 
Liebig's  Methode  lediglich  flir  einen  eisenhaltigen  Regulas  ge- 
geben  worden  ist.  Liebig  giebt  die  Berthier'schen  Verhalt- 
niine  zur  Darstellung  eines  Antlmonreguius  an^  nach  diesen 
hehonnot  man  aber  stets  einen  Regulas,  der  stark  eisenhaltig 
ist  9  wenn  man  nicht  statt  der  reinen  Eisenfeiie  eine  bis  zur 
HaUte  oxydirte  anwendet,  was  in  der  That  nicht  selten  der  Fall 
seyn  mag.  Zieht  man  nun  Jn  Betracht,  dafs  2  Thie.  ScbwefeU 
eisen  schon  mehr  als  hinreichend  sind,  um  1  ThI.  Arsenik  zu 
entziehien,  ein  Regulas  aber  selten  über  1  pC.  Arsenik  enthält^ 
so  kann  ein  Mifslingen  der  Liebtg'schen  Methode  nur  dann  Statt 
finden,  wenn  aaf  den  metallischen  Zustand  der  Eisenfeiie  nicht  Ruck* 
sieht  genommen  wird,  oder  wenn  man  einen  reinen,  mit  Arsenik 
versetzten  Regulus,  wie  es  vielleicht  Berzelius,  Mosander 
und  Berlin  gethan  haben  mögen,  zum  Versuch  verwendet 

Um  abo  stdier  zu  einem  günstigen  Resultat  'zu  kommen, 
nehme  man  die  Berthier'schen  Verhältnisse,  100  TUe.  kttuf» 
liebes  Schwefelantknon ,  42  Thie.  möglichst  meCaHKSche,  ntefal 
oxy<firle  Eisenfeile,  10  Thie.  entwässertes  Glaubersalz  und  2  Thie. 
Kohle,  schmelze  davon  emen  Regulus. 

Dieser  Regulas  mufs  stark  eisenhaltig  seyn,  was  leicht 
an  der  schwarzen  Schlacke  zu  erkeonen  ist ,  welche  sich  beim 
Anblasen  mit  der  Lötbrohrfiamme  zeigt  und  ein  weiteres  Fori* 
brennen  auf  der  Kohle  in  einem  kalten  Lultstrome  verhindert; 
sollte  er  es  jedoch  nicht  seyn  und  leicht  auf  der  Kohle  veitrennen, 
so  füge  man  2pC.  Schwefeleisen  zu  und  nehme  die  Schmelzung 
v«r,  wie  sie  Lieb  ig  angiebt  16  Title,  eisenhaltiger  Regulus, 
mit  i  ThL  Sehwefelantimon  gemengt,  werden  mit  2  TMn.  titK 
ekencr  Soda  eine  Stunde  hindurch  im  Plufs  erliaUon ,  der  ge-^ 
wonnene  Rcguhs,  nadidem  er  gut  von  der  Schlacke  gesondert, 
wiH  nochmals  mit  IVi  ThL  und  dann  mit  1  ThL  Soda  umge- 
schmoizen,  bis  die  Schlacke  eine  hellgelbe  Farbe  zeigt 

Die  Hitze  mufs  iNrim  fidimelzen  so  geballen  werden ,   dals 
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die  Soda  auf  den  TxegA  niohl  ni  sehr  einwirkt,  die  Masse  nmifs 
ziemlich  ruhig  fliefsen,  ohne  stark  sa  schtamen,  letzteres  wird 
diffch  die  Kieselerde  des  Tiegels  hervorgemfen,  kann  aber  ver- 
mieden werden,  wenn  die  Hitae  etwas  gemäfsigt  wird. 

Man  hat  bei  Anwendung  hessischer  Tiegel  sehr  häufig  da- 
durch grofse  Verloste,  dafs  das  Antimon  durch  den  Tiegel  fliefst; 
dieb  kann  jedoch  leicht  dadurch  verhütet  werden,  dafs  man  den 
Tiegel  zuvor  mit  etwas  feuchter  Soda  einreibt,  dann  so  stark 
erhilzt,  dafs  die  Soda  schmilzt,  worauf  man  nach  und  nach  das 
zu  reinigende  Metall  nebst  Besehickung  einträgt. 

Ich  kann  nicht  unterlassen,  hier  auf  ein  vollkommen  arsen* 
freies  Antimonium  cruduro  aufmerksam  zu  machen,  was  von 
Hm.  Job*  Georg  Bohl  in  Bisenach  neuerdings  in  den  Handel 
gdiracht  wird,  selbiges  enthalt  nach  einer  Analyse,  die  ich  rni 
vorigen  Jahre  ausgeführt  habe ,  in  100  Theilen  95  Schwefelan«- 
timon,  0,6  Schwefeihlei,  2,2  Schwefeleisen  und  0,3  Schwefel, 
ein  Fabrikat,  was  gewifs  die  Beachtung  verdient 


lieber  den  Kobalt-  und  Nickelgehalt  des  Braunsteins; 

von  W.  Gregory. 

(Briefliebe  Mittheilung  an  J.  Liebig). 


In  den  Annaleo  Bd.  LIX  S.  27  ist  ebfie  Abhandlung  von 
Hm.  Völcker  enthalten,  worin  derselbe  beweist,  dafs  der 
Bnmnstein  sehr  hinfig  Kobalt  entb&lL  kh  mufs  aber  daran  er« 
üuiem ,  dals .  ich  schon  vor  1842  diese  Thatsache  beobachtet 
habe;  denn  in  der  Tteo  Auflage  von  »Tumer's  Elements  of 
Chemistry«  London  1842,  findet  man  diese  Stellen.  Seite  416 
Cwo  von  der  Reinigung  der  Maogansalze  gebandelt  wird) 
heifst  es  ;  »Sollte  der  erste  Tropfen  Schwefelammonium  Cnachdem 
alles  Eisen  auf  andere  Art  abgeschieden  worden  ist)  einen  dunklen 
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VMenoUMg  TentfsMlieD ,  m  rührt  dieb  von  der  Anwefeofaeit 
aioht  des  Eisena,  «NMkrn  des  Koballi  und  Nickels  her,  wetehe^ 
nadi  Gregory,  fast  immer  in  geringer  Menge  im  Braunstein 
vorhanden  sind.*  Seite  448  Cwo  vom  Kobak  die  Rede  ist)  heifsl 
es  :  «Gregory  hat  es  aoch  in  vielen  Sorten  Braunstein  ent- 
dedtt,''  und  endlich  Seite  452  :  »Das  Nickel  ist  ein  Bestand^ 
thdl  des  meteorischen  Eisens,  und  nach  Gregory  auch  des 
Braunsteins.* 

Ich  schrieb  Ihnen  »i  der  Zeit,  1840  oder  1841,  einen  Brief, 
worin  ich  Ihnen  diese  Beobaehlongen  für  die  Annalen  mittheilte, 
aBein  sie  erschienen  nicht  darin,  und  ich  begnügte  auch  damit, 
sie  im  Turner  m  veröffentlichen.  Man  siebt,  dab  mein  Ver- 
fdiren  genau  das  von  Hm.  Volcker  empfohlene  vrar,  indem 
kb  weiter  Seite  416  sage  :  »Sie  werden  (d.  h.  Kobalt  nd 
Nidtel)  leicht  abgescUedeD,  indem  man  Schwefelammonium,  bis 
es  einen  rein  fleischfarbigen  Niederschlag  bewirkt,  zusetzt« 
Ich  brauche  kaum  zu  erwähnen,  dais  ich  seitdem  immer  dasselbe 
Verfahren  benutzte  und  dafs  ich  es  jahrlich  in  mdinen  Vorle- 
sungen angezeigt  habe. 

Hr.  VöIcker  hat  das  Nickel  nidit  in  den  von  ihm  unter- 
suchten Braunstetnsorten  gefunden,  vielleicht  hat  er  es  nicht 
gesucht  Ich  untersuchte  7  —  8  Sorten,  und  in  allen,  mit  Aus- 
nahme von  einer  einzigen ,  fand  kh  beide  Metalle ,  wie  zu  er- 
warten stand ,  da  sie  sich  so  constant  begleiten.  Ich  verwan- 
delte die  Sohwefehnetalle  in  kleesaore  Salze,  welche  ich  in 
Aetzammoniak  loste,  und  die  dunkelrothe  Auflösung  liefs  beim 
Stehen  immer  eine  gewisse  Menge  des  grttnen  Nkkeldoppel- 
salzes  fallen,  wobei  die  reihe  Farbe  der  Flüssigkeit  reiner  wurde. 
Allerdings  ist  in  den  von  mir  untersuchten  Braonsleinsorten  mehr 
Kobalt  wie  Nickel  vorbanden ,  doch  fand  ich  in  keinem  das 
Kobak  ohne  Spuren  von  Nickel. 
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lieber  die  Wirkmig  des  Zinks  auf  selenige  Ssure. 


Das  Zink  T^rhalt  sich  zur  selenigen  Simre  nicht  ganz  aof 
dieselbe  Weise,  wie  sor  schwefligen  Sdure^  es  biidel  sich  nicht 
eiae  der  dithionigen  Siore  entsprechende  Saorestufe  des  Selens, 
sondern  es  wird  Seien  rediicirt,  und  es  entsteht  ein  saures, 
selenigsaares  Zinkoxyd,  welches  bis  jetzt  noch  nicht  beob- 
achtet worden  war. 

Stellt  man  ein  Stück  blankes  Zink  in  eine  ziemlich  coacen- 
trirte  Ldsnng  von  seleniger  Saure  in  Wasser,  so  bekleidet  es 
ach  bald  mit  einer  dttnnen  Lage  von  reducirtem  rdhem  Selen, 
wahrend  man  too  seiner  Oberfläche  eine  concentrirtere  Flössig« 
keit  berabfliefsen  sieht  Eine  Zersetzung  von  Wasser  findet 
hierbei  nicht  Statt  Um  die  Wirkung  zu  beschleunigen,  niarait 
man  am  besten  einen  grofsen  Ueberschufs  von  blanken  Zink- 
drebspdhnen.  Sie  werden  nach  und  nach  in  ein  Gemenge  von 
Selenzink  und  freiem  Selen  verwandelt. 

Die  davon  abfiltrirte  Fkissigkeit  kann  man  bei  sehr  gelinder 
Warme  bis  zu  eihem  gewissen  Grade  verdunslen;  sobald  sie 
aller  concenlrirter  zu  werden  anCHngt,  ist  diefs  nicht  mehr  ohne 
Zersetzung  möglich;  man  läfst  sie  dann  freiwillig  oder  im  leeren 
Raum  über  Schwefelsäure  verdunsten.  Erst  wenn  sie  syrupdick 
geworden  ist  und  erst  nach  woohenlanger  Ruhe,  bilden  sich 
darin  grofse  gelbe  Krystalle  von  dem  sauren  Salz,  die  man  mit 
feinem  Fillrirpapier  abtrocknet. 

Dieses  Salz  ist,  wie  die  Analyse  gezeigt  hat, 

=  ZnSe*  +3  0, 
also  eine  Verbindung  von  neutralem,  selenigsaurem  Zinkoxyd 
mit  3  At  wasserhaltiger ,  seleniger  Sfiure  =  Zn  Se  +  3  ^  Se. 
Es  bildet  meist  ansehnlich  grofse  Krystalle  von  rein  gelber 
Farbe,  ganz  wie  neutrales,  chromsaures  Kali.  Sie  sind  schiefe 
Rhomboidsfiulen  mit  Abs&umpfiuigen  der  Randkanten  und  häufig 


280      Oaer  die  Wirkung  des  Zmk$  mf  seiemge  Säure. 

auch  der  sttimpfen  Seitenkaatea.  Meist  sind  zwei  Individuen  zu 
einem  Zwilling*  so  verbunden,  dafs  die  Zusainmensctzungsebene 
parallel  einer  der  Seitenflachen,  und  der  Umdrehungswinkel 
180«  ist 

Das  Sah  ist  luilbestlndig ,  in  Wasser  leicht  Utelich,  ohne 
Farbe,  die  Lösung  reagirt  stark  sauer  und  \«cird  nicht  durch 
Siuren  verändert  Erhitzt  man  sie  aber ,  so  trübt  sie  sich ,  in- 
dem sich  das  Sais  zersetzt  in  selenige  Saure  und  in  neutrales 
selenigsaures  Zinkoxyd ,  welches  sich  als  ein  farbloses,  krystaU 
Unisches  Pulver  abscheidet  und  erst  nach  langer  Berührung  mit 
der  Flüssigkeit  wieder  auflöst.  Erhitzt  man  einen  KrystaU  bis 
ZQ  30  *--  40®,  so  erleidet  er  dieselbe  Zersetzung  und  wird 
weifs  und  undurchsichtig.  Weiter  erhitzt,  schmilzt  er;  es  destil- 
lirt  Wasser  ab,  und  zuletzt  sublimirt  sich  selenige  Sfiure,  mit 
Zurucklassung  von  neutralem  oder  basischem  Salz,  je  nach  der 
Hitze* 

1,527  Grm;  Salz  gaben  0,139  Grm.  Wasser. und  hinter- 
liefsen,  nachdem  in  stärkerer  Hitze  alle  austreibbare  selenige 
Stare  abdestiUirt  worden  war,  0,350  Grro.  Räckstand.  Dieser, 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  im  Sieden  mit  einem  Ueber- 
sdratSs  von  kohlensaurem  Natron  gefällt,  gab  0,2!fl  Grm.  ge- 
glühtes Zinkoxyd. 

Diefs  giebt  fSr  100  Theile  : 

gefunden      nach  der  Fonnel 

Zinkoxyd      .    .    14,86  13,97 

Selenige  Säure  ,    76,03  76,72 

Wasser    .    .    .      9,10  9,31. 

W. 


Aasgegeben  den  16.  Odober  f847. 
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LXIII.  Bandes  drittes  Heft 


Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Cymol; 

von  H.  Noad. 


Erste  Abhandlnng. 

ToluylsAure  and  Nitrotoluylsäure. 

(Geleseii  ror  der  Cbemical  Society  of  London,  am  ?•  Juni  1847.) 


Wir  besU^ea  in  der  Bensoesäure  and  ihren  Abköomilingea 
eine  Gruppe-  oiigranischer  Substaozen ,  welche  mit  einer  grofsea 
Anzahl  anderer  Körperfamilien  in  engster  Beziebmig  stehen. 
Diese  Gruppe  ist  von  verschiedenen  Chemikern  mit  Vorliebe 
sludirt  worden,  und  ihren  Untersuchungen  verdanken  wir  die 
Kenntnjfs  einer  grofsen  Reihe  interessanter  Zersetzungsproducte. 

Die  Benzoesaur^uppe  kann  als  Prototype  verschiedener 
anderer  paralleler  Gruppen  betrachtet  werden,  wetehe  hinsicht- 
lich ihrer  Zusammensetzung  zu  der  ersteren  in  einer  sehr  ein- 
fachen Beziehung  stehen.  In  dem  Maafse,  als  die  Benzoäreihe 
genauer  untersucht  wurde,  sind  wir  auch  mit  den  anderen  Grup- 
pen bekannter  geworden,  gerade  so  wie  das  Studium  des  Alko- 
hols und  seiner  Verbindungen  Licht  verbreitet  hat  über  mehrere 
Reihen  correspondirender  Verbindungen. 

AdimI.  d.  Chemie  n«  Pharm.  LXm.  Bd.  3.  Heft.  19 
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Die  HeKhyiverbindangen  9  deren  Kenntnifs  wir  den  Ver- 
suchen von  Dumas  und  Peligot*3  verdanken  und  die  AmyU 
reibe,  mit  welcher  uns  Cahour's*^)  in  «einen  Untersnchungea 
über  das  Kartofielfuselöl  bekannt  gemacht  hat^  bilden  zwei  Grup- 
pen, deren  Analogie  mit  dem  Alkohol  sich  nach  allen  Richtungen 
verfolgen  lafst.  Diese  Reihen  unterscheiden  sich  hinsichtlich 
ihrer  Zusammensetzung  nur  durch  einen  Mehr-  oder  Hinder- 
gehalt eines  MuUiplums  von  2  Aeq.  Kohlenstoff  und  2  Aeq. 
Wasserstoff  CCi  Ha). 

HO,  C,  H3  0  =  Hethyloxydhydrat 
HO,  C4  H5  0  =  Aethyloxydhydrat 
HO,  CioHnO  SS  Anyloxydhydrat. 
Dieselbe  Beziehung  macht  sich  bei  den  Säuren  geltend,  welche 
ans  diesen  Körpei*n  durch  Oxydationsprocesse  gebildet  werden 
und  diese  Säuren  sind  vielleicht  noch  mehr  geeignet^  die  ange- 
deutete Beziehung  in\i  Liebt  ni  steUen,  da  die  Mannichfiiitigkeit 
der  Bildungsweisen  derselben,  weiche  keineswegs  nur  aus  den 
Alkoholen  sich  erzeugen,  die  vielen  LUcken,  welche  noch  immer 
in  der  Alkoholreihe  offen  stehen,  in  der  Säurereihe  bereits  ge- 
füllt bat,  wie  man  ans  iMoem  Blick  auf  die  folgende  Tabelle  ersieht. 


Alkohole 

Säuren 

HO, 

C,  H,  0  Holzgeist 

HO,  C2    H     Oa  Ameisensäure 

HO, 

C4  H«  0  Alkohol 

HO,  C4    H3    Os  Essigsäure 

» 

9      9 

HO,  C«    H5    Os  Hetacetonsäure 

9 

9      9 

HO,  C,    Hv    0,  ßuttersäure 

HO, 

Co  H,,  0  Fuselöl 

HO,  Cio  H9    Os  Valeriansäure 

9 

9        9 

HO,  Cii  Hii  O3  Capronsäure 

n 

9        9 

HO,  C|4  H„  üi  Oenanthylsäure 

9 

9                9- 

HO,  Cio  Hl«  0^  Caprylsäure 

9 

9                9 

HO,  C,t  Hl,  0|  Pelargonsäure 

9 

9               9 

HO,  Cm  Hj9  Ot  Caprinsäure. 

*)  Diese  Annal.  Bd.  XV  S.  1. 
**)  EbendawUwl  Bd.  XXX  5.  268. 
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Es  foheint  mm,  dafis  die  BensoäsbiFe  ein  Glied  ist  einer 
Ümlioiien  Reibe  von  Sauren,  welche  sich  in  ihror  Zusammen- 
•etzoBg  ebenblls  mir  durch  ein  MiilUpIum  von  C^  H^  von  ein- 
ander unlerscheiden.  Bis  jetzt  sind  erst  wenige  Glieder  bekannt, 
in  meiirerea  Reihen  kenne?  wir  in  der  That  nur  einzelne  Glie- 
der, welche  mit  der  Säure  in  gewisser  Beziehung  stehen,  Es 
steU  aber  za  erwarten,  daCs  fortgesetzte  Untersuchungen  uns 
uuk  dieser  Reihe  eben  so  bekamt  machen  werden,  wie  wir  es 
jetzt  mit  der  oben  angeföhrlen  Reihe  sind. 

In  yirer  Untersuchung  desKummelöls  haben  Gerhardt  und 
Cahonrs*)  eine  neue  Säure,  die  Cumiasäure  HO,  Cto  Hn  0, 
kennen  gelehrt ,  welche  sich  durch  eine  schar^ezeiehnete  Ana- 
logie mit  der  Benzo^tere,  nicht  nur  in  ihren  physikalischen  Eignen- 
Schäften,  sondern  auch  in  ihren  chemischen  Metamorphosen  aus- 
zeichnet. Diese  Säure  unterscheidet  sich  von  der  Benzoesäure 
HO,  Cu  Ht  0«  durch  3  CCt  HO,  welche  sie  mehr  enthält,  sie 
steht  zu  der  Benzoesäure  in  demselben  Verbältnifs ,  in  welchem 
die  Valeriansäure  zu  der  Essigsäure  steht  Durch  Destillation 
wii  Aelzbaryl  verwandelt  ^ch  die  Cumin&äure  in  einen  Kohlen* 
Wasserstoff,  das  Gumol,  Cu  Hi^,  welcher  das  Benzol  Cd  H« 
der  Benzoereihe  repräsentirt 

Dieselbe  üntar»ichnng  des  Künimelöls  hat  uns  mit  einem 
anderen  Kohlenstoff,  dem  Cymol  C^o  H,4  bekannt  gemacht, 
welches  gleichfQUs  als  ein  Repräsentant  des  Benzols  in  einer  an<- 
deren  Reihe  angesehen  werden  kann ;  bis  zum  gegenwärtigen 
Augenblicke  aber  ist  die  Säure,  aus  welcher  dieser  Kohlenwas- 
serstoff entsteh^  .würde  und  welche  4  (ßt  H2}  mehr  enthalten 
milüste  als  Benaoesäure,  noch  nicht  aufgeßinden  worden. 

Endlich  haben  die  Untersuchungen  der  Destillationsproducte 
der  Harze  von   Pelletier  und  Walter**},  des  Tolubalsams 


*)  Dieae  Annal.  Bd.  XXXVllI  S.  67. 
*^)  EbendaseltMt  Bd.  XXVHI  S.  205. 
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▼on  Deville*),  des  Dradieoblates  von  Gl^nard  and  Boa- 
daoU**3  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  gdiefert,  «reicher  von 
diesen  Chemikern  anter  den  Namen  Retinaphta,  Benzoene  und 
Dracyle  beschrieben  worden  ist  Berzelius  hat  för  diesen 
Körper  den  passenden  Namen  Tolool  C14  H,  ***)  vorgesdiiagen  f). 
Dieser  Körper,  welcher  von  Benzol  nur  durch  einen  Mehr- 
gehah  von  C3  H^  unterschieden  ist,  gehört  wieder  einer  neuen 
Reibe  an,  von  welcher  bereits  eine  zahlreiche  Gruppe  von  Glie~ 
dern  bekannt  geworden  ist  Devflle  selbst  hat  durch  Behand«» 
lung  mit  Schwefelsaure  und  Salpetersaure  die  der  Benzolunter- 
scbwefelsaure  und  dem  Nitrobenzol  und  Dinitrobenzol  entspre- 
chenden Körper  dargestellt  Die  Untersuchungen  von  Cahours 
über  die  Oxydalionsproducte  des  Anisöls  ff),  von  Laurent 
über  die  des  Esdragonöls  fff)  haben  zu  der  Entdeckung  der 


*)  Ann.  de  chim.  et  phys.  3.  sht,  T.  m  p.  1G& 
**)  Jonrn.  de  phanii.  et  de  chim.  3,  i6r.  T.  VI  p.  250. 
*^)  Berzelius  Jahresbericht  XXD  S.  354. 

f)  Wenn  man  die  Eigenschaften,  welche  Pelletier  nnd  Walter  für 
die  Retinaphta  angeben,  mit  denen  lerfl^cht,  welche  Deville  m 
dem  Benzoene  beobachtet  hat,  so  ist  es  beinahe  sicher,  dals  beide 
Körper  identisch  sind,  obgleich  Deville  geneigt. seheint,  eine  Ver- 
schiedenheit anzunehmen.  Eine  vergleichende  Untersuchung  beider 
Körper  fehlt  jedoch  noch.  Was  das  Dracyl  anlangt,  90  mag  hier 
erwfihnt  werden,  dafs  gelegentlich  der  Untersuchung,  wnlche  kh  mit 
Hm.  Dr.  Muspratt  über  den  Toi nidin  veröffentlicht  habe,  eineOnaQ- 
titSt  Dracyl  nach  dem  von  Glenard  und  Bondault  angegebenen 
Verfahren  dargestellt  wurde.  Wir  verwandelten  diesen  Körper  in 
Nitrodracyl  TNitrotoIuoI)  und  erhielten  durch  Behandlung  mit  Schwe- 
felammonium prachtvolle  Krystalle  Ton  Toluidin.  In  unserer  Ab- 
handlung Über  diese  Base  ist  die  Analyse  eines  schwefelsauren  Salzes 
angeführt,  beim  Nachschlagen  finde  ich  indessen,  dais  wir  vergessen 
haben  anzugeben,  dafs  das  zur  Darstellung  des  analysirten  SeUes 
verwendete  Toluidin  aus  Dracyl  dargestellt  worden  war.  Diese  Ver- 
suche dürften  die  letzten  Zweifel  über  die  Identität  von  Benzoene  und 
Dracyl  entfernen. 

Dr.  A.  W.  Hof  mann, 
ff)  Diese  Annal.  Bd.  XL!  S.  56. 

fff)  Ebendaselbst  Bd.  XLIV  S.  313. 
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Anisiosfiare  (Draconsiure} »  der  Nitranisiiisiore  (Nitrodracon- 
sSore)  und  des  Anisols  G^ra^ois)  geführt,  welche  beziehungs^ 
weise  der  Salicylsaore,  der  Nitrosalicylsaare  Ondigosaore,  Anfl- 
aäore}  und  dem  Phenol  correspondiren.  Noch  kürzlich  hat 
Gahours*}  die  Existenz  des  Anisylwasserstoffs  Canisyliger 
SSnre}  dorgelhan,  weiche  dem  Salicylwasserstoff  ^salicyliger 
Siore)  in  der  Benzoereihe  entspricht,  endlich  haben  DDr.  Hus- 
pratt  ond  Hof  mann  ^  die  Base  dargestellt,  welche  das 
Anilin  repräsentirt;  in  der  Abbandlang  ttber  diesen  mteressanten 
KSrper  findet  sich  eine  sehr  vollständige  Uebersicht  der  damals 
bekannten  Glieder  der  SalicyU  und  Anisybreihe. 

Um  diesen  Parallelismos  vollständig  zn  machen ,  fehlte  in- 
dessen bis  jetzt  noch  ein  Hanptglied,  die  Säure  nämlich,  welche 
der  Benzoesäure  entspricht  In  den  folgenden  Zeilen  will  ich 
BOdoigsweise  und  Eigenschafken  der  Säure  sowohl,  als  der 
daraus  entstehenden  stickstoffhaltigen  Säure,  welche  der  Nitro- 
benzoesäure  entspridit,  beschreiben.  Beide  Körper  entstehen 
dwch  Oxyditios  des  Kohlenwasserstoffes  Cymol. 

Darsidhmg  des  Cymols. 

DieTersuche  von  Gerhardt  und  Cahours  haben  gezeigt, 
daCs  das  Kümmelöl  Coleum  cumini)  ein  Gemenge  von  zwei  ver- 
eddedenen  Oden  ist,  nämlich  von  Cuminol  CCso  Hjs  O3),  einem 
KOrper,  welcher  dem  Bittermandelöl  entspricht  und  von  Cymol 
(Ct»  H14).  Durch  Behandlung  mit  Kali  verwandelt  sich  das 
san^'stoffhaltige  Oel  in  Cuminsänre,  während  der  Kohlenwasser- 
stoff unverändert  überdesüllirt  Für  die  Versuche,  welche  ich 
aogleich  beschreiben  werde,  bedurfte  ich  des  letzten  Körpers, 
mid  zwar  in  ziemlich  beträchtlicher  Menge;   ich  fand  das  fol- 

m 

gende  Verfahren  am  geeignetsten. 


«)  DieM  Anaal.  Bd.  LVI  S.  307. 
^  Ueber  das  Toliudio.   Ebendaielbit  Bd.  LIV  S.  1. 
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Das  rohe  KQmmei&l  wurde  zuerst  fBr  sich  destiHirt  ^  die 
beiden  ersten  Drittheile,  welche  ttbergingen,  enlhi^ii  alles 
Cymol  mit  einer  nicht  nnbetrichtlichen  Menge  Cnmtnol  gemiscbl, 
in  der  Retorte  blieb  fast  nur  Cmninol  zurück.  Das  Destüiat 
wurde  alsdann  vielmals  über  geschmolzenes  Kali  recfificirt^  weU 
ches  hierbei  zu  einer  volamindsen  Masse  cumiosaaren  KaBs 
aufquillt  Nach  drei«-  oder  viermaliger  Reclification  wurde  naves 
Kali  in  die  Retorte  gegeben  und  von  Neuem  deslillirt.  Das 
Cymol  wurde  als  rem  angesehen,  wenn  sich  das  in  einer  gnf- 
duirten  Vorlage  aufgefangene  Destillat  nach  zwei  bis  drei  Destil^ 
lationen  nicht  mehr  verringerte.  Eine  kupferne  Retorte  itl  sehr 
zweckmafsig^  da  das  Katt  glüserne  Retorten  schneli  lerstörL 
Durchschnittlich  werden  7  Unzen  Cymol  von  einem  Pfunde  rohen 
Kümoielöls  erhalten.  Das  sehr  thedere  KOmmddi  des  Handels 
ist  von  sehr  wechselnder  Qualität,  und  ohne  die  CNile  metnei 
Freundes  R.  Warington^  durch  welchen  leii  von  fnaehen 
Samen  destillirtes  Oel  erhidt,  wörde  es  mir  schwer  geworden 
seyn,  das  zur  Untersuchung  nötbige  Material  zu  ei*haitdn.  Hr. 
Warington,  dem  ich  meinen  besten  Dank  sage,  erhielt  von 
84  Pfund  in  vier  Destillationen  2  Pfund  12  Unzen  OeL,  welche 
aiir  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  18  Unzen  rein^^n  Cymols 
Keferlen. 

Um  das  Cymol  wasserfrei  zu  erhalten,  wurde  es  dnige 
Zeil  tnit  Chiorcaicium  In  Berührung  gebracht  und  ton  neuem 
deslillirt.  In  diesem  Zustande  stellt  dieser  Körper  eine  farblose 
durchsichtige  Flüssigkeit  dar ,  welche  das  Lkht  stark  bricht  und 
einen  sehr  angenehmen  Geruch  besitzt 

Das  speciflsche  Oewicbl  &nd  ich  bei  16^  zu  0,857;  Ger«^ 
hardt  und  Cahours  fanden  0,860  bd  iA\  Der  Siedepdnkl 
ergab  sich  aus  zwei  mit  Oelen  verschiedener  Bereitung  ange« 
stellten  Versuchen  bei  171,5®  C.  Das  Cymol  siedete  in  einer 
Platindraht  enthaltenden  Retorte,  und  es  wurde  mehr  als  eine  Unze 
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Flflfsigkeit  OberdestiHirt  Gerhardt  und  Cahours  beobacb* 
lelen  175*  C. 

Das  Cymol  wurde  spater  von  denselben  Chemikern  ab 
identisch  nrit  dem  Gamphogen  erkannt,  einem  Körper,  welchen 
Dumas*)  durch  Einwirkungf  von  wasserfreier  PhespborsSure 
anf  Campbor  erhallen  halte,  und  welcher  später  genauer  von  De- 
lalande**^  untersucht  worden  ist.  Im  Beginnen  meiner  Unter- 
ewbimg  dachte  ich ,  dafs  sich  das  Cymol  möglicher  Weise  auf 
«fiese  Weise  leicht  in  grofser  Menge  möge  bereiten  lassen. 
Die  Schwierigkeit  jedoch ,  wasserfreie  Phosphorsäure  in  hinrei- 
chender  Menge  zn  gewinnen  und  die  geringe  Ausbeute  an 
Camphogen  bdehrte  mich  eines  anderen;  ich  stellte  nur  so  viel 

als  nothig  war,  um  noch  einen  weiteren  Beleg  für  die 
desselben  mit  dem  Cymol  geben  au  kimnen;  ich  komme 
kietanf  weiter  unten  suruck«  Das  aus  Camphor  erhaltene  Cymol 
konote  auch  durch  lang  fortgesetzte  Destillatfam  mit  wasserfreier 
Pbospborsaure  nicht  von  dem  eigenthömlichen  Geruch  des  Cam- 
phora  befreit  werden,  wekher  den  aromatischen  Geruch  dee 
Odea  selbst  vollkommen  verdeckt 

Etnioirkung  der  Salpetersäure  auf  CymoL 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Cymol  oder  Cam« 
phogen  ist  bis  jetzt  nicht  genau  erforscht  worden.  Gerhardt 
and  Cahours  bemerken  in  ihrer  Abhandlung  über  diAen  Gagen- 
slaid  fdgendes  : 

Salpetersäure  von  mittlerer  Concentratmn  greift  das  Cymol 
kl  der  Kälte  nicht  an;  berni  Erhitzen  entwickelt  sieh  salpetrige 
Säure,  und  das  Cymol  geht  nach  und  naeh  in  eine  eigenthüm- 
liche  Saure  über ,  die  beim  Erkalten  als  käsige  Hasse  heraus- 
fällt.    Diese  Säure  ist  demlicfa  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 


^  DieM  Aanal.  Bd.  YI  8.  249. 
^)  Ebendaselbst  Bd.  XXXVfll  S.  343. 
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A^her,  krystaHisirt  nur  sehr  schwer,  zersetzt  sich  in  der  Wime 
und  sublimirt  theilweise  in  sehr  feinen  leichten  Nsdebi  oder 
wolligen  Flocken. 

Rauchende  Salpetersäure  zersetzt  das  Cymol  unter  Bildung 
der  nfimlichen  Sfiure  und  eines  gelben  Harzes. 

Keine  dieser  Substanzen  ist  jedoch  bis  jetzt  analysirt  worden. 

Delalande  S9$ft  :  Behandelt  man  Camphogen  mit  rauchen* 
der  Salpetersiurc  in  der  Wärme,  so  verwandelt  es  sich  in  eine 
weifse  feste  Materie,  die  in  der  Säure  krystallinisch  whrd.  Dieee 
Materie  enthalt  Stickstoff. 

Diese  Angaben  deuten  hinlfinglich  darauf  hin,  dab  sich  bei 
der  Einwirkung  TOn  Salpetersäure  auf  Cynol  verschiedene  Kor- 
per bilden,  eine  Annahme,  welche  sich  bei  meiner  Untersuchung 
hinlänglich  bewahrheitet  hat.  Durch  ein  sorgfältiges  Studium 
dieser  Reactionen  habe  ich  mich  überzeugt,  dafs  sich  nicht  weniger 
als  fünf  oder  sechs  verschiedene  Substanzen  bilden.  Diese 
Körper,  welche  theils  saurer,  theils  indifferenter  Natur  sind, 
lassen  sich  nur  mit  Schwierigkeit  trennen.  Die  vorliegende 
Abhandlung  enthält  nur  die  Säuren;  in  einer  zweiten  werde  ich 
die  Substltutionsproducte  des  Cymols  und  die  aus  ihnen  ent^ 
siebenden  Basen  beschreiben. 

Ich  versuchte  zuerst  die  Einwirkung  der  stärksten  rauchen* 
den  Salpetersäure  auf  Cymol.  Diese  Einwirkung  ist  äufserst 
heftig;  um^ne  Explosion  zu  vermeiden,  ist  es  nftibig,  dasGefäb 
abzukühlen.  Das  Oel  wurde  tropfenweise  zugesetzt  und  löste 
sich  mit  dunkelrotber  Farbe  auf.  Nach  mehrfach  wiederholter 
DestiUaüon  erhielt  ich  eine  prachtvoll  krystaliinische  Säure,  deren 
Analyse  zu  der  Formel  : 

HO,  C,e  H.  N  0, 
fuhrt.    Die  Bildungsweise  dieser  Säure  rnnb  nothwendig  zu  der 
Annahme  führen,  dafs  sie  das  Substitutionsproduct  einer  stick- 
stofffreien Säure  : 

HO,  Cu  H,  0, 
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seyn  nilSM.  Diew  leMere  aber  ist  gerade  die  Stare,  welche 
Iris  jelxt  noch  in  der  Tohiolreilie  fehlt  Auf  ihre  Darstellandf 
nio&le  daher  meine  Aofm^rksamkeil  vorzogsweise  sich  lenken. 

Vielfach  abgefinderte  Y^rsache  worden  angestettt,  das  Cyrool 
ohne  Mitwirkang  der  Salpetersöore  zo  oxydiren.  Andaaemde 
Beiiandiung  mit  Chromsaure,  odw  mit  Manganhyperoxyd  nnd 
Sdnrefebaore  lieb  das  Oel  vollkommen  onverindart.  Ueber- 
BMOgansaiire  wirkt  schnell  anf  Cymol  ein;  das  Gemisch  erstarrt 
si^^eich  m  einem  Brei  von  Manganhyperoxydhydrat »  allein  die 
Reaction  scheint  sich  za  weit  zu  erstrecken,  wenigstens  konnte 
idi  keine  Saure  wahrnehmen ;  übrigens  bedarf  diese  Einwirkung 
einer  wfederholten  genaueren  Untersuchung. 

Nach  vielen  vergeblichen  Yersncben  kehrte  ich  zur  SaU 
pelersiure  zurt&ck,  und  es  gelang  mir ,  die  gesuchte  Saure ,  flkr 
wddie  idi  den  Namen  Tokiybäure  vorschlage,  anf  folgende 
Weise  darzostellen. 

Gewöhnliche  Saipetersfiure  wurde  mit  dem  seehsbchen  Vo- 
ImneB  Wasser  vwdttnnt  nnd  ein  halbes  Kilogramm  dieser  vor- 
dtenten  Säure,  mit  etwa  125  Grm.  Cymol,  in  einer  grofsen 
Retorte  zwei  bis  drei  Tage  lang  wiederholten  DestiUationen 
onlerworlen«  Bei  Anwendung  einer  so  verdünnten  Salpetersaure 
hat  man  keine  heftige  Einwirkung  zu  befürchten;  die  Oxydation 
geht  ruhig  nnd  langsam  von  Statten.  Das  Oel  fftrbt  sich  zuerst 
dorch  AbsQiption  von  Stickstoffoxydgas  blau,  dann  wird  es 
doidKelgelb,  und  nachdem  es  zwanzig-  bis  dreifsigmal  in  die 
Retorte  zorUckgegossen  worden  ist^  fängt  es  an,  sich  mehr  und 
mehr  zu  verindem,  es  wird  schwer  und  zähe  und  sinkt  endlich 
anf  den  Boden  der  Retorte.  Die  Operation  ist  vollendet,  sobald 
anf  dem  in  der  Vorlage  verdichteten  Wasser  nicht  langer  Oel- 
tropfen,  sondern  weifse  KrystaUe  schwimmen.  Wird  die  Desüi* 
lation  bei  diesem  Zeitpunkte  unterbrochen,  so  erfüllt  sich  die 
ganze  Retorte  beim  Abkahlen  mit  Krystallen.     Je  schwacher 
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die  Saipetersäare ,  welche  man  anwenM,  und  je  Heger  man 
desItUirt,  um  so  weirser  und  reiner  ^  Siwre ,  welche  man  ge^ 
winnt  War  die  Salpetersäore  Tiel  eoMentrnrter  ab  angegeben, 
80  erfolgt  bei  der  SiedeCemperalur  der  Mischang  eine  äafserst 
atürmiacbe  Reaction »  wddie  den  gröfsten  Tbei)  des  Relortenin- 
halts  in  die  Vorlage  schleudert;  die  Tohiylafiare,  welche  man  in 
einer  sokhen  Operation  gewinnt,  enihiil  mifißhibar  so  groTse 
Qnantitalen  der  stielcstoflbaMgen  Siure,  dab  es  schwer  oder 
nnmogiich  ist^  sie  nu  reinigen.  Selbst  bei  langsamer  and  sorg- 
fältig geMCeler  DestiRation  mit  schwächster  Saipetersinre  bilden 
sich ,  wie  mir  viele  Analyse»  bewiesen,  grofsere  oder  kleinere 
Mengen  der  stickstoffhaltigen  Saure,  welche  nnr  durch  eine 
Reäe  mfihsnmer  Operationen  entfernt  werden  kann.  Erst  nach- 
dem idi  die  Salse  beider  SAuren  genauer  studhi  hatte,  fiind  ich 
eine  sichere  Trenaungsmethode.  Diese  grimdel  sich  anf  die 
Lekhtlöslichkeit  des  tohiybauren  Baryts  in  kaltem  Wasaer;  wXkrend 
das  entsprechende  Saiz  der  stickstoffhaltigen  Säure  rieb  nur 
wenig  Idat  Die  rohe  Säure  iai  abnr  fltar  diese  Trennung«^ 
methode  noA  nicht  rein  genug.  Um  eine  gelbe  harzige  Materie 
zu  entfernen,  wird  sie ,  nachdem  die  anhäng^de  Salpetersäure 
durch  Waschen  entfernt  ist,  in  KaHnrilcb  gekocht,  die  erkaltete 
Lösung  des  Kalksalzes  filtrirt  und  mit  Chferwasserstofisäure  oder 
Salpetersäure  geML  Sollte  die  Säure  nach  diesem  Processe 
noch  nicht  weifs  seyn,  so  mafs  daraelbe  wiederholt  werden.  Die 
gewaschene  Store  wird  aisdann  in  Barytwasaer  gelöst,  die  Lö- 
sung auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene  Terdamirft  und  die  tro- 
ckene Sahmasse  in  kalten  Wasser  wieder  aufgenommen,  wobei 
eme  kleine  Menge  unlöslichen  nitrotohiylsauren  Baryts  zurück- 
bleibt. Das  Barytsaiz  wird  so  lange  zur  Trockene  verdampft 
und  wieder  aufgelöst^  bis  sich  kern  unlöriiches  Säte  mehr  ab- 
aelzL  Wenn  man  jetzt  die  Säure  Mit,  wascht  und  UBdu7slal- 
Ksirt,  so  hat  man  reine  Toluyisäure. 
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Dieses  Verfahren  ist  zeitraubend  und  liefert  nur  eine  ge- 
ringe Ausbeute.  Ich  bin  aber  bis  jetzt  leider  nicbl  im  Stande 
gewesen,  ein  besseres  ausfindig  zu  machen, 

Zusammensetzung  der  Tohtybäure. 

Bd  der  Analyse  der  Säure  mittelst  Kupferoxyd,  wmrden 
die  ibIgeDdeB  Resultate  erhalten  : 

I.    Saure  nur  durch  Krystallisation  und  Sublimation  gereinigft. 

0;2225  Grm.  gaben  0,569  Grm.  Kohlensfiure  und  0,1190 

Grm.  Wasser, 
n.    Säure  von  einer  anderen,  der  obigen  ahnlichen  Bereitung. 

0^2105  Grm.  gaben  0,540  Gnn.  Kohlensäure  und  0,1130 

Grm.  Wasser. 
OL    SSure  aus  dem  Kalksab  dargesteltt     0,160  Grm,  gaben 

0,415  Grm.  Kohlensäure  und  0,065  Grm.  Wasser. 
IT.    Säure  aus  dem  Barytsalz  dargestellt.    0,3120  Grm.  gaben 

0,803  Grm.  Kohlensäure  und  0,161  Grm.  Wasser. 
V.    Säure  ans  dem  Barytsalz  dargestellt    Zweite  Bereitung. 

0,320  Grm.  gaben  0,825  Gna  Kohlensäure  und  0,1713 

Grm.  Wasser. 

Diese  Zalilen  entsprechen  folgenden  Procenten  : 

I.  IL         IIL        lY.         V. 

KohlenstOll    69,74    69,96    70,09    70,19    70,31 

Wasserslofi     5,94      5,96      5,98      5,98      5,95 

und  fuhren  mit  Berücksichtigung  des  aus  dem  Silbersalz  und 

Barytsalz  abgeleiteten  Atomgewichtes  zu  der  Formel  : 

HO,  Cu  H,  0„ 

wie  sich  tos  folgender  ZusammensteUung  ergiebt : 

Theorie  Mittel  der  drei  leUteo 

.  "•ifc  '^  ^"  .  Venudie 

16  Aeq.  Kohlenstoff  96  70,58  70,20 
8  9  Wasserstoff  8  5,88  5,97 
4    »    Sauerstoff       32       2^ n 

1     n    Toluylsaure    136      100,00. 
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Die  Tohiylsaiire  ist  also  isomer  mit  dem  Anisylwasserstoff 
und  mit  dem  benzo^aren  Methyloxyd. 

Eigenschaften  der  TohiyUäure. 

Aus  einer  wässerigen  Lösung  eines  toluylsauren  Salzes  fallt 
die  Sfture  beim  Vermischen  mit  Chlorwasserstoff-  oder  Salpeler- 
silure  üb  eine  schwere  weifse  Usige  Haaae  nieder,  welche  sich 
vnlßt  dem  Mikroskope  in  eine  Masse  nadeiförmiger  KryslaDe 
auflöst  Sie  ist  reichlich  löslich  in  siedendem  Wasser,  aus  wel- 
chem sie  beim  Erkalten -in  Nadeln  anschiefst;  in  Holzgeist,  AU 
kohol  und  Aether  ist  die  ToInylsSure  beinahe  in  jedem  Verhalt- 
nifs  löslich.  Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Säure  und  sublimirt 
ohne  Zersetzung  in  schönen  Nadeln.  Im  Zustande  vollkommener 
Reinheit  Ist  sie  geruchlos  und  geschmacklos,  selbst  sehr  reiner  SSure 
haftet  indefs  ein  eigenthämlicher  widerlicher  Geruch,  der  entfernt 
an  Bittermandelöl  erinnert  Einige  Zeit  lang  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gekocht,  verliert  die  Toluylsäure  1  Aeq.  Wasser- 
stoff, an  dessen  Stelle  die  Elemente  der  Untersalpetersäure  treten. 
Bei  der  Destillation  mit  kaustischem  Kalk  oder  Baryt  zerlegt 
steh  die  Toluylsäure  in  Kohlensäure  und  ToluoL 

Bei  der  Bildung  der  neuen  Säure  aus  dem  Cymol  werden 
4  Aeq.  Kohlenstoff  und  6  Aeq.  Wasserstoff  in  der  Form  von 
Oxalsäure  oder  Kohlensäure  und  Wasser  eliminirt.  Bei  ver- 
schiedenen Darstellungen  wurden  reichliche  Quantitäten  von 
Oxalsäure  erhalten.  Die  Art  und  Weise,  wie  sich  das  Cymol 
oxydirt,  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  der  Veränderung,  welche  das 
Anisöl  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  erleidet  Dieses 
Oel,  welches  hinsichtlich  seiner  Zusammensetzung  dem  Cymol 
nahe  steht,  verwandelt  sich  in  Anisinsänre,  die  sich  von  der 
Toluylsäure  nur  durch  den  Hehrgehalt  von  2  Aeq.  Sauerstoff 
unterscheidet 

Die  Zusammensetzung  des  Anisöis  oder  Esdragonöb  ist  : 

Cit  Hit  Ol, 
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es  kann  daher  ab  Cymol  betrachtet  werden ,  wdcbea  2  Aeq. 
Wasserstoff  verloren  und  2  Aeq.  Sauerstoff  aufgenommen  kieL 
Diese  beiden  Körper  liefern  M  der  Behandlung  mit  Salpeler- 
siure  : 

V 

Anisinsaure     HO^  Ci«  U,  0« 
und  ToluylsSure     HO,  d«  H,  0.. 

Verbindungeti  der  Tohylsäure. 

Die  grofse  Schwierigkeit,  die  Toluylsäure  in  hinreichender 
Menge  rein  su  erhalten,  hat  mich  verhindert,  die  Salze  dieser 
Säure  so  voDständig  zu  untersuchen,  ab  ich  sonst  gewünscht 
hätte.  Die  Analysen  der  folgenden  Salze  genfigen  über,  die  Zu- 
sammensetzung und  das  Atomgewicht  der  Säure  festzustellen. 

Tobtylsaurer  Baryt  —  Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist 
schon  erwShnt  worden.  Ich  konnte  es  nicht  in  wohlausgebil- 
deten Krystallen  erhalten. 

0,7955  Gnn.  gaben  0,453  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =» 
37,37  pC.  Baryt,  welches  hinreichend  nahe  mit  der  Fm*mel  : 

BaO,  C,ft  H,  Os 
übereinstimmt,  wie  aus  folgender  Yergleichung  hervoiigeht  : 

Theorie  Veriuch 

1  Aeq.  wasserfreie  Säure    127       62,66  » 

1    ^    Baryt 76        37,44        37^7. 

1  9  tohiybaurer  Baryt  203  100,00. 
Toluylsawres  Säberoxyd.  —  Dieses  Sab  wird  erhalten  durch 
Vermischen  einer  neutralen  Auflösui^  von  tobiybaurem  Ammo- 
niak mit  salpetersaurem  Silberoxyd.  Es  fällt  ab  ein  weifser 
käsiger  Niederschlag,  der  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden 
kann;  aus  heifsem  Wasser  krystaUisirt  es^in  kleinen  Nadebi. 
Das  zu  folgenden  Analysen  verwendete  Salz  war  zweimal  um-* 
krystallbirt  worden. 

L    0,3785  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,544  Grm. 
Kohlensäure  und  0,1045  Grm.  Wasser. 
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IL    0^  Grat  gaben  beim  V^brennen  0,1485  Grm.  Silber. 
UL    0,1725  Grm.  rm  emer  anderen  Bereilong  gaben  0,0767 

urai«  cnioer* 
IV.    0,1705  Grm*  von  einer  dritten  Berdtong  gaben  0,0757 

Grnu  Silber. 
Die  Zahlen  entsprechen  folgenden  Praoenlen  : 

L         IL  IlL         IV. 

Kohlenstoff       39,198     »  ,  i, 

Wasserstoff       3»03       »  »  » 

Silber  ^      44,46    44,46    44^4 

and  leiten  au  der  Formel  : 

AgO,  Cu  H,  0„ 

wie  sich  ans  folgender  Zusaaunenstellung  ergiebt  : 

Theorie  Versach 

16  Aeq.  Kohlenstoff  96^^  mJ?  39,198 

7    ,    Wasserstoff  7         2,88  3,03 

4    i>    Sauerstoff  32       13,17           • 

1  ^    Silber  108       44,44  44,44 

243      100,00. 

Tobtyhmiarei  Ktipferoxyd.  —  Diese  Yeibindang  fällt  als  ein 
hellblauer  Niederschlag,  wenn  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit 
einer  neutralen  Lösung  van  tohiylsaurem  Kali  vermischt  wird. 
Er  gleidit  sehr  dena  entspreohenden  Salze  der  Benzoesäure.  Das 
tohiylsaure  Kupferoxyd  löst  sich  nur  w^ig  in  Wasser,  leichler 
dflg^n  in  Anmioniak,  za  einer  tiefblauen  FlOssigkeit.  Bei  der 
Analyse  wurden  Mgende  Zahlen  erhallen  : 

0^3385  Om.  verbrannt,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure 
behandelt  und  wieder  erhitzt,  gaben  0,0622  Grm.  Kupferoxyd 
=:  24,28  pC.,  welches  mit  der  Formel : 

CuO,  Cie  H,  0, 
äbereinstinunt,  wie  man  aus  folgender  Zusammenstelhing  ersieht  s 
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Theorie  Yernich 

1  Aeq.  der  wasserfreieo  Säure    127^     76^9  » 

f    ^    Kapferoxyd     .    .    .    .     39,7      23,8t       24;» 

1     n    tohiylsaurefi  Kupferoxyd   166J    100,00. 

TohtyUaures  Aethyloxyd.  —  Ich  erhielt  diese  Yeitindung 
durch  EialeUuog  eines  Stromes  trockener  Cblorwasserstoffsünre  in 
etae  Aulösimg  der  Säure  an  nahesii  wasserfreiem  Alkohol  bis  zar 
Sillignng.  Als  die  FIQssigkeit  der  DestiUaÜon  unterworfen  and 
nachdem  etwa  zwei  Dritttheile  fibergegangen  war,  der  Ruckstand 
in  der  Retorte  mit  Wasser  vermischt  wurde,  schlug  sich  ein 
schwerer  schwarzer  olartiger  Körper  nieder.  Derselbe  ward  zur 
Entfernung  fr4»erToiuylsaure  mit  Ammoniak  digeriil,  mit  Wasser 
gewaschen,  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  digerirt  und  einer 
neuen  Destillation  unterworfen»  Es  ging  eine  beinah  farblose 
Flüssigkeit  ttber,  welche  jedoch  beim  Stehen  eine  kleine  Quan- 
tität Krystalle  absetzte,  die  als  Nitrotoluylsäureälher  erkannt 
wurden«  Die  Sänre,'  welche  zur  Darstellung  des  Aethers  gedient 
hatte,  war  nicht  durch  Umwandlung  in  das  Barytsalz  gereinigt 
worden.  Bei  einer  Rectificalion  des  Aethers  wurde  nur  die 
erste  Hälfte  au^efangen,  welche  keine  Krystalle  mehr  absetzte. 

Bei  der  Analyse  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten  :  0,223  Grro.  gaben  0,596  Grm.  Kohlensaure  and 
0,151  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  : 

Kohlenstoff     72,9 
Wasserstoff      7,52 

und  entsprechend  der  Formel: 

C4  Hf  Q,  C]4  Uf  0) 

wie  sich  aas  folgender  Zosammenstellong  ergiebt 
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Theorie  Vertoch 

20  Aeq.  Kohlensloft        "iW        ^^        72^ 
12    „     Wasserstoff  12         7,31         7,52 

4    ,     Sauerstoff  32       19,52  » 

1    9     Toluylsauretfther  164      100,00. 

Der  reine  Toluylsfioreäther  stellt  eine  farblose 
Flössigkeit  von  dem  Zimmtsäure-  oder  BenzoMnreAther  fihn- 
lichen*  Gerüche  und  etwas  bitterem  Geschmack  dar.  Er  siedet 
von  Platin  aus  bei  228®  C. ,  welche  Temperatur  vielleicht  einif^e 
Grade  zu  hoch  seyn  mag ,  da  die  Bestimmung  vor  der  Enl*- 
femung  der  letzten  Spuren  von  Nitrotoluylsäurelither  voi^^e- 
nommen  wurde.  Immerhin  ist  diese  Bestimmung  eine  neue 
Bestätigung  von  H.  Kopp*s  Beobachtung,  dafs  die  Zusammen- 
Setzungsdifferenz  C^  fl«  bei  analogen  Verbindungen  einer  Ab- 
weichung von  19®  C.  in  den  Siedepunkten  entspricht.  Der  Ben- 
zoesfiureather  C«  H«  0,  C,«  H,  0,  siedet  nämlich  bei  209®  C. 
Leider  war  die  Menge  ganz  reinen  Aethers,  welche  mir  blieb, 
zu  gering,  eine  Wiederholung  der  Siedepunktbestimmung  zu 
gestalten. 

Die  folgenden  Salze  habe  ich  nur  qualitativ  untersucht, 
indem  mir  die  Zusammensetzung  und  das  Atomgewicht  der 
Sfture  durch  die  angeführten  Analysen  hinlänglich  festgestellt 
erschien. 

Toluylsaures  KaU  wird  durch  genaue '  Neutralisation  der 
Stture  mit  kaustischem  Kali  erhalten;  es  ist  sehr  löslich  und  kry- 
stallisirt  nur  mit  Schwierigkeit  in  kleinen  Nadeln. 

Tohnyhaures  Nabran  ist  noch  löslicher  als  das  vorhergehende 
Sahs  und  konnte  durchaus  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

ToluyUaures  Ammoniak  krystallisirt  in  kleinen  Prismen. 

Toluylsavre  Kalkerde  krystallisirt  aus  der  concentrirten 
wässerigen  Lösung  in  langen  glänzenden  Nadeln. 
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Zersetsungsproducte  der  ToluyUäure. 

Närüiaktjfitäure.  —  Ich  habe  bereilfi  erwähnt,  dab  m- 
cbende  Salpetersäure  mit  grofser  Heftigkeit  auf  Cymol  einwirkt 
mid  dab  nach  mehrfach  wiederholter  Destillation  eme  krystal- 
linische  stickstoffhaltige  Säure  entsteht  Die  Salpetersäure  mufs 
Ton  der  höchsten  Concenlration  seyn,  da  sich  sonst  ein  anderer 
iodifferenter  krystallinischer  Körper  bildet,  welcher  sich  nicht 
lekht  in  Nitrotoluylsäure  verwandeln  la&t.  Die  Destillalion  mufs 
80  lange  forlgesetzt  werden,  ids  sich  noch  rothe  Dampfe  ent«- 
wUkehi;  beim  Abkählen  der  Retorte  setzt  sich  in  Menge  eine 
kiystalUnische  Masse  ab  und  beun  Vermischen  mit  Wasser  wird 
ein  rechlicher  Niederschlag  gefällt  Die  ganze  Masse  wird 
nunmehr  auf  ein  Filter  geworfen,  zur  Entfernung  der  Salpeter- 
säure mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  mit  Ammoniak  digerirl, 
wdches  den  gröfsten  Theil  derselben  lost;  eine  nur  kleine 
H enge  öliger  Materien  sammelt  sich  in  dem  Filter.  Das  Am- 
ffMMi^irH«  wird  alsdann  durch  Chlorwasserstoflbäure  zerlegt  und 
die  ausgesdiiedene  Saure  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  worin 
sie  nur  woiig  löslkh  ist.  Mach  dem  Trockenen  löst  man  die 
Säure  in  heifsem  Alkohol ,  erhitzt  die  Lösung  mit  Thierkohle 
sum  Sieden  und  überlöfst  die  filtrirte  Lösung  freiwilliger  Ver- 
dampfung, Es  schieCsen  prachtvolle  rhombisclie  Prismen  von 
blafsgelber  Farbe  an. 

ZuiommeHsetsmig  der  NUrotoktylidure. 

Die  gelben  Krystalle  gaben  bei  der  Verbrennung  folgende 
Resultate  : 

L    0,330  Grm.  gaben  0,640  Grm.  Kohlensäure  und  0,1205 
Grm.  Wasser. 

IL    0,382  Grm.  gaben  0,7396  Grm.  Kohlensäure  und  0,136 
Grm.  Wasser. 

AwMl.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXIfl.  Bd.  3.  Heft  20 
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III.  0,4145  Grin.  gaben  0^806  Grm.  Kohlensaure  und  0,152 
Grni.  Wasser. 

IV.  Der  Stickstoff  wurde  nach  der  Methode  Von  Difmas  in 
einer  KoblensdureatmosphAre  bestimmt 

0,600  Grm.   gaben   41,5  CubicceoU  feuchten  Stielutoffa. 
Barometer  Oni,7973.    Thermomeler  18,5<»  C. 

Diese  Resultate  entsprechen  rdgenden  Pröcenten  : 

I.  IL  ffl  IV. 

Kohlenstoff      52,89        52,80        53,03  n 

Wasserstoff      4,06         3,95         4,07  » 

Stiäcstoff  »  »  »  T)96, 

welche  2IU  'der  Formel  : 

H0,C..|H5J0. 

führen,  wie  folgende  Zosammenslellong  zeigt : 

Theorie 

16  Aeq.  KohleriSlöff  ^1)6  ^SSfiZ 

7  »    WÄssef Stoff  7  3,86 
1    «    Stickstoff  14  7,74 

8  u    SauersNiff  64  95,37 


1     »    'Nitrotoluylsaure  181      100,00. 

Die  Analysen  mehrerer  Salze  bestätigen  auf  eine  befriedi- 
gende Weise  die  angegebene  Formel. 

Nitrotohylsaure  Baryferde.  —  Ich  bereitete  dieses  Sals 
durch  Vermischen  einer  neutralen  Lösung  von  nttrotoluyisaurem 
Ammoniak  mit  Chlorbariuro*  Es  bildete  sich  ein  weifser  käsiger 
Niederschlag,  welcher  sich  reichlich  im  siedendem  Wasser  löst 
und  beim  Abkühlen  in  schönen  sternförmig .  vereinten  Krystallen 
anschiefst,  welche  beim  Trocknen  Glanz  annehmen.  Nach  zwei 
oder  drei  Krystallisationen  ist  das  Salz  rein. 

Bei  der  AiMftjr^e 'worden  fcAgehde  Zahlen  erkalten  : 
0,738  Grm.   gaben    bei  Verbrennung  0^390  <Grm.  kohlen- 


's 
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sauren  Barjt  =  Q;K252Gnn.  =  30,54  pC  Baryt ;,eiite|}reclieiid 
der  Formel  : 

BaO,  C.  JJ^JO, 

wie  sich  aus  folgender  Zusammenstellunfr  ergiebt  : 

Theorie  Verfnch 

1  Aeq.  der  wasserfreien  Saure  172,00      6^,24  ^ 

1    ^    Baryt 76,66      30,82        30,54 

1    9    Nilrotoluyisaurer  Baryt  248,66    100,00. 

NüroiobiyUaures  Süberoxyd.  —  Aus  einer  Aoflos^png  TOn 
neotralem  nitrololuylsaurem  Amm^^iak  wird  durch  salpetersaures 
Silberoxyd  ein  käsiger  Niederschlag  gerdllt,  der  dem.Chlorsilber 
sehr  ähnlich  siehU  Dieser  Niederschlag  löst  sich  reichlich  in 
aiedendem  Wasser  (allzuianges  Sieden  muta  vermieden  werden 
da  sich  dus  Sab  schwärst),  aus  welchem  sich  beim  Erkalten 
federartige  Krystalle  absetzen,  welche  nur  wenig  in  Alkohol 
iSsUch  sind.  Bei  der  Analyse  wurden  folgende Besultate  erhalten: 
L    0,3505  Grm.  gaben  0^24  Grm.  Kohlensüure  und  0,070 

Groi.  Wasser. 
II.    0,3385  Grm«  gaben  bei  Verbrennung  0,127  Grm.  Silber. 
UL    0,230  Grm.  gaben  bei  Verbrennung  0,086  Grm.  Silber. 
In  Procenten  : 

L  IL        in. 

Kohlenstoff      33,0  «  » 

Wasserstoff      2,12  »  n 

Silber  «  37,52      37,38. 

Diese  fuhren  zu  der  Formel  : 

AgO,C..  )«5Jo. 

Theorie  Venach 

16  Aeq. Kohlenstoff '9?*^33|33  33^ 

6    *    Wassenloff 6  2,06  2,12 

1    »    Stickstoff  14         4,86  «  , 

8    •    Sauerstoff  64       22,22  , 

1    »    SUber       .  .    ,    .    .    .  108       37,51  37,45 

i    »    NilraloloylBMVM  SiltMroxyd  288     100,00. 

20» 
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Ich  habe  bereits  im  Vorhergebenden  erwälint,  dafs  ich  euie 
kleine  Menge  Camphogen  durch  Einwirkung  von  wasserfreier 
Phospborsäure  auf  Camphor  dargestellt  hatte.  Um  einen  neuen 
Beleg  für  die  Identität  dieses  Körpers  mit  dem  Cymol  zu  er- 
halten, lids  ich  rauchende  Salpetersäure  darauf  einwiriien  und 
verwandelte  die  erhaltene  Sdure  in  Silbersalz«  Die  Analyse 
dieses  Salzes  lieferte  folgende  Zahlen  : 

L  0,396  Gmu  gaben  0,486  Grm.  Kohlensäure  und  0,85  Gnn. 
Wasser. 

IL    0^72  Grm«  gaben  0,139  Grm.  Silber. 

m.    0,2935  Grm.  gaben  0,110  Grm.  Silber. 

In  Procenten  : 

L  II.            m. 

KolilenstofT          33,46  «              • 

Wasserstoff           ifiß  »              « 

Silber                    ^  37,36  37,47. 

Wenn  man  diese  Zahlen  mit  den  vorstehenden  vergleicht, 
so  ergiebt  sich  auf  den  ersten  Blick  die  Identität  der  beiden 
Säuren  und  als  eine  weitere  Schlnfsfolgerung  ein  neuer  Beleg 
fär  die  Identität  der  beiden  Kohlenwasserstoffe.  Bei  der  Behand- 
lung der  rohen,  durch  die  Salpetersäure  gebildeten  Säure  mit 
Ammoniak  wurde  uberdiefs  dieselbe  ölige  Substanz  beobachtet, 
welche  sich  von  der  unreinen  Nitrotoluylsäure  durch  gleiche 
Behandlung  trennte. 

NürotobtyUaiure  Kalkerde.  —  Ich  erhielt  das  Salz  divcb 
wechselseitige  Zersetzung  von  nitrotoluylsaurem  Ammoniak  und 
Chlorcalcium.  Es  schlägt  sich  als  eine  weifse  Krystallmasse 
nieder,  welche  in  Wasser  löslicher  ist  als  das  correspondirende 
Barytsalz  und  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Losung  als  ein 
Haufwerk  von  schiefen  rhombischen  Säulen.  Nach  zwei  oder 
drei  Krystallisationen  war  es  vollkommen  rein. 

Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen  : 

0,6965  Grm.  gaben  bei  Verbrennung,  Behandlung  mit  koh- 
lensaurem Ammoniak  und  nochmaliger  gelinder  Erhitzung  0,1775 
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Gröl,  kohlensauren  Kalk  =  OfiH  Kalk  =  14,27  pC. ,   welche 
genaa  mil  der  Formel  : 

CaO,  C.   jg^Jo, 

öbereinsUninien. 

Theorie  Venach 

1  Aeq.  wasserfreier  Säure  172,00       ^  » 

1    ,     Kalk  28,50    14,21  14,27 

1    „    Nitrotolaybaur.Kalk  200,50. 

NUrott^baures  Aethyloxyd,  —  Eine  alkoholische  Lösang 
der  Saure  wurde  mit  trockener  Chlorwasserstof&äure  gesättigt 
und  der  Destillation  unterworfen,  bis  das  übergehende  Gemisch 
von  Alkohol  und  Chlorathyl  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine 
milchige  Trübung  zeigte.  In  der  Retorte  blieb  ein  schweres 
gelbes  Oel,  welches  beim  Uebergiefsen  in  ein  Becherglas  zu 
einer  Krystalhnasse  erstarrt  Zur  Entfernung  nicht  ätherificirter 
Sinre  worden  die  Krystalle  mit  kohlensaurem  Kali  behandelt, 
mit  Wasser  gewaschen  und  zwichen  Fliefspapier  getrocknet 
Durch  Auflösen  und  Umkrystallisnren  aus  Alkohol  wurden  licht- 
gelbe  Krystafle  Ton  sehr  angenehmem  Geruch  erhalten.  Die 
zur  Analyse  bestimmten  Krystalle  wurden  einige  Zeit  im  Was- 
serbade getrocknet,  wo  sie  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  schmolzen, 
we^^  beim  Abkühlen  nur  sehr  hmgsam  wieder  zu  einer 
slndiligen  Krystallmasse  ersbrrte. 

Bei  der  Analyse  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende  Zahlen 
erfaßten  : 

0,362  Grm.  gaben  0,160  GmL  Kohlensäure  und  0,175  Grm. 
Wasser« 

In  Procenten  : 

Kohlenstofl     57,96 
Wasserstoff      5,31 
and  entsprechend  der  Formel : 


1 
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C4H.O,C,.|^5JO, 


wie 

ans  1 

'olgeader  Vet^leidungr  hervoiigrelit 

TheoretHcho  ZaUoi 

gaAaidai 

20  Aeq.  Kohlenstoff 

120 

57,42 

574» 

11 

»    Wassenlodf 

11 

5,26 

5,37 

1 

»    Stiokstoff 

14 

6,6» 

n 

ä 

j»    Sauerstoff 

64 

30,63 

9 

1    n    Nitrololoylätter    209      100,00. 

Bah  v^rsucble  durch  Behandlung  des  Aelhersr  mit  einer 
ilkobolischen  Ammoniaklösang'  tm  NitrotoluylaAnd  darztistellen, 
mn  ed  mit  <lein  fon  Hrn.  Field*}  neoerliehitt  erhelteneä  Milro- 
benzaihid  m  rtrglekiMu  Eis  jelztl  habe  icb  indessen  dieMA 
KOrper  noch  nteht  erhalten. 

NUrötohnybMrei  MeAytoxyd.  —  Znr  B^eilong  dieser  Ver- 
bl^donjf  wurde  eine  ArfMäuAg  von  NitroKuluylsäure  in  M^ttrfi^ 
öxydirydrat  derselbe^  B^ha!n(Aunjgf  unterworfen ,  weMie  fär  die 
Darstdlhfhg  i^  Aetheri  angegeben  #urd^.  Bei  de^  Desfllalioii 
blieb  Ml  der  R^loD^te  eiM  gtötse  Ueikgü  eine^r  schwai'aen  (MäSy 
#e1cheS  offenball^  di^  Meth^efblnduAgf  wät^  vehMretnigl  mll 
Zerset2ang$ph)dQcten  des  Hol^geisferä.  Dieses  Oel  Wiird6  mR 
Wasser  gewäscheA  und  erslatrte  nach  einigen  Stufideii.  Ein 
TersucH,  deif  Aelher  durch  D^ttilation  mft  Wasser  tu  reiti%«n; 
scheiterte  an  dem  hohen  Siedepunkt  der  Verbindung.  IKd 
Hasse,  welche  noeh  immer  mit  schwarzen  schmierigen  Producten 
▼erunreinigt  war  und  einen  weinartigen,  aber  unangendmien 
Geroch  hatte,  wurde  daher  in  starker  Salpetersaure  gelöst  und 
die  Lösung  einige  Minutea  im  Sieden  erhalten.  Beim  Vemd«» 
sehen  mit  Wasser  schieden  sich  abbald  klare  gelbe  Oeltropfen 
aus,  welche  zur  Entfernung  möglicher  Weise  freigewordener 
Sfiure  mit  Ammoniak  gewaschen  wurden.     Die  so  gereini^ 


*)  Diese  Amud.  Bd.  LWD. 
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HaAylverbiiMittig  entmprte  nunmehr  buld  zu  eioar  I^ryßtalliiiMie, 
welche  ans  Aelhec  Hmkrystallisiri  und  im  Wasserbude  getrod^ue^ 
ab  rein  angesehen  wucde. 

Die  Analyse  ergab  Golgende  Resullate  : 

0^76  Gm.  oMi  Kupferoxyd  veibraivit,  gaben  0,7Sift  Grm. 
Kohlensäure  und  0,164  Gfm.  Wasser. 

In  Pffoceateft : 

Kohlenstoff     54^1 
WasserAoff     4^ 
wad  ealsprechend  der  Formel : 

C,H,  0,  Ca  IJ5J  0,. 

Theorie  Versuch 

18  Aeq.  Kohlensloff  'l^^^S^  54,84 

»    >    Wasserstoff  9i         4,61  4.83 

1     n    Stickstoff  14         7,18          1* 

8    9    Sauerstoff  64       32,83          n 

1    „    Nitrelohiyls.  Hethyloxyd    195      100,00. 

Das  Wasser,  welches  bei  der  Destillation  dieetes  Aeth^s  iqit 
^hergegangen,  setzte  nach  eipigen  Tagen  prachtvQlIe,  sternföroifg 
vereinigte  Nadeln  ab.  Die  obige  Verbindung  Ist  al$o  im  Zur 
Stade  absoluter  Reinheit  farblos.  Die  Aetbyl-  und  Metbylverr 
Uodungen  der  Nitrotoluylsaure  gleichen  sich  in  hohem  Grade» 
der  Gemch  der  letzteren  ist  indessen  ^/«eniger  angenehaoy  al^  ^eßr 
der  Aethylverbindung.  Beide  werden  durch  Kali  zerlegt  yi 
Nitrotoluylsaure  und  in  Alko|iQl  und  Methyloxydhydrat. 

Die  folgenden  Salze  wurden  nur  qualitativ  untersucht 

NßtrotohiyUQures  KaU  ist  sehr  löslich  und  kfystiHisirt  nur 
mit  Schwierigkeit  in  kleinen  Nadeln. 

Nürotoluylsaures  Natron  konnte  wie  das  entsprechende 
Sal«  der  Toluylsiore  nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

NÜwtoluylsaures  Atmtiotdak  krystallisirt  aus  wässeriger 
Lösung  kl  langen  Nadebi.  Dieses  §f4z  f  epl^^t  ^iph  ajBfserordentlich 
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Mehl;  schon  bdiii  Kochen  mit  ThierkoUe  verliert  es  seinen 
ganzen  Ammoniakgehali.  Ich  werde  versuchen,  ob  sich  das 
Nitrotoloyhunid ,  dessen  Darstellong  mittelst  des  Aetbers  nicht 
gelang,  nicht  ans  diesem  Salze  erhalten  Ififst 

HÜroiobttßsawre  Sirardianerde.  —  Dieses  Sab,  welches 
von  dem  entsprechenden  Barytsalz  nicht  sn  unterscheiden  ist, 
wurde  durch  Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  CMorsIrontiuBi 
dhatten«  Es  ist  etwas  Idslicher  in  siedendem  Wasser,  als  das 
Barytsalz  und  schiefst  in  gröfseren  Krystallen  an. 

Häroioluybaures  Kupferoxyd.  —  Beim  Vermischen  einer 
vikUkommen  neutralen  Lösung  von  nitrotohiylsaurem  Ammoniak 
mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  wurde  ein  basisches  Sab  er- 
halten. 

Emwirkmg  emer  Misehung  van  Sa^eiersäure  und  Sckwefet-- 

säure  auf  Närotobtyhäure. 

Bei  wiederholtem  Behandeln  von  Nilrobenzol  mit  rauchender 
Salpetersäure,  geht  dieser  Körper,  wie  bekannt,  sehr  langsam  in 
Dinilrobenzol  aber.  Diese  Umwandlung  erfolgt,  wie  Husprall 
nnd  Hofmann*)  gezeigt  haben,  augenblicklich,  wenn  man 
Benzol  oder  Nitiobenzol  in  eine  Mischung  gleicher  Volune 
rauchender  Salpetersäure  und  concentrhier  Schwefelsäure  ein- 
giefst  Diese  Methode  ist  neuerdings  mit  grofsem  Erfolge  von 
Cahours  ang^endet  worden,  welcher  auf  diesem  Wege  die 
Itinitranisinsfiure  : 


'"  |c3N0*4)'®'' 


die  DiniiRNminsäore 


^  |2CN00f  ^* 


und  die 


•)  DiMe  AnMd.  Bd.  LVH  S  214. 
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erhielL 

Es  schien  mir  von  Interesse,  die  Nilrotolaybfiare  Mhniioher 
Bdumdinng  zu  onterwerfen ,  allein  selbst  nach  mebrtig^er  Di* 
gesUon  war  die  Umwandlung  nicht  vor  sich  gegangen.  Die 
mit  Wasser  gefillte  Säure  wurde  auf  dem  gewöhnlichen  Wege 
gerdnigt  und  lieferte  die  unter  m  bei  der  Analyse  der  Nitro- 
toluylsaure  angefahrten  Zahlen. 

DesHBaUan  der  Toluylsaure  mU  ÄefzbaryL 

fübiol  —  Obgleich  die  vorstehenden  Analysen  der  Toluyl- 
saure und  Nitrotoluylsilare  die  Zusammensetzung  dieser  Verbin« 
düngen  genügend  feststellen,  so  schien  nichts  desto  weniger 
noch  ein  weilerer  Beweis  wünschenswerth,  dafs  diese  Säuren 
in  der  Toluylreihe  wirklich  die  Stelle  einnehmen,  welche  Benzod- 
fläure  und  Nitrobenzoesäure  in  der  entsprechenden  Benzoylreihe 
behaupten ,  dafs  die  analysirten  Säuren  in  der  That  die  wahre 
Tohiylsaure  und  Nilrotoluylsäure  darstellen  und  nicht  isomere 
Körper  von  gleicher  Zusammensetzung.  Zu  dem  Ende  ver- 
aochte  ich  die  Umwandhing  der  Toluylsaure  in  Toluol  unter 
denselben  Umständen,  unter  welchen  die  Benzoösiure  in  Benzol 
flbergeht. 

Die  ganze  Säureausbeute  von  4  Unzen  Cymol  wurde  zu 
diesem  Versuche  v«*wendet  Ich  destillfarte  dieselbe  mit  einem 
gro&en  Ueberschufs  von  Aetzbaryt,  welcher  mir  bessere  Resot 
täte  lieferte,  als  kaustischer  Kalk*  Es  ging  eine  vollkommen 
fkrblose  Flüssigkeit  über,  wekhe  nochmals  über  Aetzbaryt  reoH- 
ficirt,  alle  Eigenschaften  des  Toluols'  besafs.  Der  auf  diese 
Weise  erhaltene  Kohlenwaaserstaff  begann  unter  elftem  Druck 
von  0,m763  bei  iOi^  C.  vom  Platindrahl  aus  zu  sieden.  Der 
Siedepunkt  stieg  allmäblig  bis  aqf  liO,5^  C. 
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Bei  der  Aaalyee  mit  Kapferoxyd  wurden  folgende  ResuHate 
eriialten  : 

0;24iO  Grm.  gaben  0^09  Grm.  KoUensiore  und  0,i96  Grm. 
Waaier. 

m  rwi/Biiien 

KehlMistoff   91^ 
WBflsersloff    9,03, 
welehe  genta  nril  der  Ponnel  : 

ttbereinslimineni  wie  sich  aus  folgender  VergleiGhiingr  ergiebt  : 

Theorie  Venncli 

14  Aeq.  Kohlenstoff    84^   9U       91,50 
8    ^    Wasserstoff      8         8,7         9,03 

1     «    Toluol  92      löoio      100,53. 

Die  Bildung  dea  Toluols  ist  der  des  Benzols  vollkommen 
analog. 

Cm  H,  O4  +  2  BaO  =  ,^^  +  ^  (B«0,  COO. 

TohioL 

Bine  andere  Ouantiüt  Totnol  wurde  durch  Behandlung  mil 
mMchender  Salpettrsiare  in  NHrotoluoI  verwandelt.  Die  alko« 
kiKsche  Ldanng  dieses  Körper»  mehrmals  mit  Ammoniak  und 
Schwefel wassersloffsäure  gesattigt'  und  destitlirt,  lieferte  nach 
Bntfemong  des  Ueberschosses  von  Schwefel  mittelst  Chlorwas« 
aerstoflteure  eine  klare  Ulsung,  welche  nach  dem  Abdampfen 
«il  Kali  der  Destillation  unterworfen  wurda  Es  gingen  Am«- 
aaoniak  und  Wasser  über,  welchen  gelbe  Oeltropfen  folgten, 
weiche  oBenbar  Tolnidin  waren,  obwohl  noch  nicht  vollkommen 
rein,  da  sie  nicht  sui  KryslaOen  erstarrten.  Um  die  reine  Base 
SU  curhalt^,  wurde  ein  oxalsaores  Sali  bereitet,  umkrystallisirt 
ond  durch  KaK  wiederum  sersetzt  Es  schieden  sich  jetzl  farb- 
lose OeMropfen  aus,  welche  jnAether  aufgenommeO  Wurden, 
der  beim  Verdampfen  reine  Toliufiinkryslalle  zuruckliefs. 
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Dm  jeileii  Zweifel  so  eAttonett,  Würde  des  mMwB'  orange* 
gelbe  Pbttndoppelsate  dargedteHf.  Bei  db^eo  Andyse  wmdeii 
fo^feilde  Zahlen'  erhallen  : 

0^930  Grm.  gabeil  bei  der  Verbrennung"  0;M2  Clmi.  PbÜii 
=  31^8  pa 

Diese  Plaiinbesihnmuhg  klimmt  mit  der  Fonnel  des  Toltrt-' 
dinpblinsafzes  überein  : 

H  ci,  Cm  h.  n,  pt  a. 

YekMidk 

14  Aeq.  Kohlensfoff 
iO    •    Wasser^toiT 


f    9    AScksloff  i4Sn      w         ff 

3    „    Chlor 

i    9    Plathi  96JS6    31,ff    3i^9& 


9 


1     9    Toluidinplatinchtorid  313,18. 

Dorch  die  Darstellung  der  ToluyU  und  Nitrotoluylsiure  sind 
zwei  fühlbare  Lücken  in  der  Toluykeihe  ausgefüllt  worden;  aber 
auch  die  Säurereihe^  auf  welche  ich  im  Beginne  dieser  Abhand- 
lung hinwies»  bat  dadurch  eine  Vervollständigung  gewonneiw 

in  der  angehefteten  Tafel  habe  ich  die  hauptsächlichsten  Glie- 
der der  verschiedenen  Gruppen  zusammengestellt;  mau  übersieht 
die  zahlreichen  Lücken^  Welche  noch  mszufüllen  sind. 

Die  Tabelle  zeigt»  dab  noch  sehr  viele  Körper  aufzufinden 
sind.  Von  der  Reihe»  mit  welcher  dieselbe  beginnt»  ist  in 
d^  That  bis  jetzt  erst  ein  Glieds  nämlich  das  von  Zinin  ent- 
deckte» dem  Anilin^  Tohiidin  und  Cumidin  entsprechende  Semi- 
naphtalidin  *}  bekannt  Die  zweite»  die  BenzoSreihe»  ist  die 
besser  gekannte»  sie  ist  imeh  Salicylsäure»  Nitrosalicylsaure  und 
Anilin  auTs  engste  mit  der  Indigoreihe  verknüpft  In  der  Ta- 
belle habe  k;h  jedoch  die  Indigogmppe  nicht  mit  angeführt »  da 


^  ErdmaDB*0  Journal  Bd.  XXXIII  S.  29. 
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sie  bis  Jelil  in  keiner  der  anderen  Reihen  vertreten  ist  Die 
dritte  ist  die  Toloylreihe ,  welche  durch  die  Torüegendo  Unter^ 
sochong  einen  neoen  Zuwachs  erhalten  hat  Von  der  nichsU 
folgenden  ist  bis  jeist  kein  Glied  bekannt  Dann  kommt  eine 
Reihe,  deren  Mittelpunkt  die  interessante  Gnmnisaore  ist  Ton 
der  sechsten  Reihe  kennen  wir  bis  nur  das  Cymol;  in  einer 
zweiten  Abhandlang  hoffe  ich  indessen  bald  diese  Gruppe  etwas 
weiter  ansBofiUlen. 

Die  Toriiegende  Untersuchung  wurde  in  dem  Laboratorinm 
des  Royal  College  of  Chemistry  in  London  ausgeßifart  Ich 
kann  sie  nicht  beschlieCMn,  ohne  4en  lebhaftesten  Avsdmck 
meiner  Dankbarkeit  gegen  Hrn. Prot  Hofmann  Or  seinen  Ralh 
und  Beistand  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  sowohl ,  als  für  seinen 
werthTollcn  Unterricht  in  der  Methode  organisch  chemischer 
Untersuchung  überhaupt 


lieber  einige  Oxydationsproducte  des  Ciimols 

mittelst  Salpetersäure; 

von  F.  A.  Abel 

(Cdflimi  Tor  dtr  Chemical  Sodety  oT  Loadoii  am  21.  Juni  1847.) 


Aus  den  Untersuchungen  Ober  die  Einwfarkung  der  Salpe- 
tersäure auf  organische  Körper  hat  sich  hinsichtlich  der  Wir- 
kungsweise dieser  Säure  ein  Resultat  sehr  bestimmt  herausge- 
stellt Wir  wissen,  dab  in  den  meisten  Fällen  der  Kohlenstoff* 
der  Olganischen  Materie  unangetastet  bleibt,  dafs  je  nach  dem 
Concentrationsgrade  der  Säure  eine  geringere  oder  grd&ere 
Anzahl  von  Wasserstofflquivalenten  verbrannt  wird  und  dafs  sich 
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der  Ueberrest  des  organischen  Körpers  mit  dem  Ueberrest  der 
Salpetersäure  vereinigt  Es  ersteht  die  zahllose  Klasse  neutraler 
Verbindungen^  welche  von  einigen  Chemikern  für  salpetrigsaore 
Verbindungen  organischer  Oxyde,  von  anderen  für  Substitution»» 
producte  der  Untersalpetersaure  gehalten  werden.  Gleichgältig, 
welcher  von  beiden  Ansichten  man  huldigen  mag,  die  Form  der 
Einwirkung  ist  durch  Hunderte  von  Versuchen  festgestellt  und 
die  Analogie  gestattet  uns,  bei  einem  neuen  fluriMien  Versoohe 
mit  ziemlicher  Sicherheit  das  Resultat  im  Voraus  zu  bestknmen. 
Ganz  anders  verhält  es  sich,  wenn  sich  die  Oxydation  nfehl 
nur  auf  den  Wasserstoff  beschrankt,  sondern  sich  auch  auf  den 
Kohlenstoff  erstreckt.  Die  mannichfaltigcn  Versuche,  welche  aber 
diesen  Gegenstand  vorliegen,  gestatten  bis  jetzt  keinen  allge* 
meinen  Schluls;  wir  sind  weit  davon  entfernt,  uns  im  Voraus 
em  Urtheil  über  die  Natur  der  gebildeten  Producte  bilden  zu 
können.  Diefs  wird  einleuchtend,  wenn  wir  die  Einwirkung 
der  Salpetersäure  auf  eine  Reihe  von  Körpern  betrachten,  welche 
sidi  theilweise  durch  ihre  Entstehungsweise,  theilweise  durch 
ihr  allgemeines  chemisches  Verhalten  nahe  stehen.  Das  Benzol, 
das  Tolttol,  das  GinnanM)!  CStyroI},  das  Cumol^  das  Naphtalol,  das 
Cyniol,  werden  durch  Salpetersiure  lebhaft  angegriffen ,  es  ent« 
stehen  die  entsprechenden  Subslitntionsproducte  : 

Bensol      C.,  H«    lYUrobenzoI      C„|^^  |  Dinitrobenzol      C|,  L  ^*    \ 

Toluol       Cm  H.    Nitrotolaol       C^  |^^  |  Dinitroiolaol       Cu  j  2  NO  1 
Cinnamol  Ci«  H|    Nitrocinnamol  C|g  |  wn  ] 

Ciunol      C„  H„    Nitrocumol       C„|§JJ  l  Dinitrocuinol      C„L  ^^  | 

If^ihlalol  C,«  H.    RitronaphUüol  C,JJ}jj  j  Diiiiironaphtalol  C,o  L  jj^  j 
Cymol       Cw  Hu   Nitrocymol  •)  €„  1  JJg^  | 

*)  Diwer  Körper  wird  gegeinrtrtig  von  Hm.  Ifoad  itudirt. 

.«•  W»  n. 


Dm€k  

*^  -tote»!  d»  w.  lV«-, 


*'«*'**»  wird.  IJto  «-pfctoW  «-fiZ  ^  .  , 
^ff^i^i  werden  k  J^^;  "*  ^ 

)  tt«ie  Annal.  Bd.  Xtr  a  o^ 
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Er  bod,  dafs  rieh  die  beiden  obenerwähnten  ^MratitiitieMpro-- 
da€te  «Mt  Leichtigfceil  'erzen^fen.  Durch  lAnfere  Behandhmg 
mit  OxydaMonsotittein,  ghiubt  Deville  das  Toliiel  in  Benxod- 
aflure  verwandet  *tn  haben,  jedoeh  ist  er  sejbst  zweiCeibaft  in 
Beziehung  aof  das  Resultat  dieses  Versoehes,iiia:ihni  diese  Uni- 
wandlung  nicht  hnmer  gelang  und  seine  Darateihni^sireise  des 
Tohiols  die  Möglichkeit- einer  Beimengang  ter  Benzo^äAer  «iaht 
ausschlofs.  Lafst  sich  wiriiiich  Benzoesäure  ans  Telael  dav^ 
stelleo,  so  mht  man,  dafs  in  <Kesem  Falie  eine  86nre  entsteht, 
ohne  dafs  sieh  die  Zahl  der  Kohienstoüaqoivalenten  veraihidert. 

In  einer  der  Geseilschaft  iulrziich  Torgelegten  Abbanihnig 
hat  Hr.  Noad-*^)  gezeigt,  dafs  das  'CpmA  sich  dnroh  an- 
daoemde  Emwirlcung  von  verdOnoler  Saipetersflare  in  Toinyl- 
saure  verwandelt.  In  dieser  Metaanorpbose  werden  4  Aeq. 
Kohlenstoff  und  6  Aeq.  Wassersioif  aus  dem  Cymol  eKmiirirt. 

Aus  den  angeführten  Beispielen  sieht  man ,  dafo  wfar  üb^r 
die  Nainr  der  eigentKchen  Oxydationsprodoate  eines  Kohlenwas- 
serstoffs im  Voraus  nichts  bestimmen  können.  Die  Wirkni|gs-> 
weise  der  Salpetersaare  Und '  der  Oxydationsmillel  ^berimupt, 
sieht  offenbar  im  engsten  Zosammenhange  mit  der  Frage  über 
die  innere  Constitution  eines  Körpers.  äestOtzt  auf  die  Wir- 
kungsweise der  Salpetersaure  auf  Naphtaiol,  hat  Harignac  in 
der  That  eine  Vorstellung  ober  die  Constitution  dieses  Körpers 
begründet;  er  betrachtet  das  Naphtaiol  als  eine  mnige  Verbin- 
dung zweier  Kohlenwasserstoffe  :  Ci«  H4  und  C4  H4,  wovon  der 
erste  bei  der  Oxydatkm  in  Naphtalinsdure  :  Cm  H4  0«!  Qber- 
geht«  während  der  andere  «unter  dem:  JSfaiflusse .  des  Saueratois 
in  Wasser  und  Oxalsäure  oder  KbUen^iure  zerfSüt.  Diese 
Aneieht  -erhlirt  in  der  Thai  eine  Menge*  ReaclioDcn  des  Wapk- 
talois  in  höchst  befriedigender  Weise.  !  Es  ist  moglieb,  dafeiamh 
eine  ämUche  Betrachtungswekie  auf  die  anderen  Kohlenwasser« 


*)  Dieie  AonaL  B4.  PCIU  &  36t. 
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iloSe  mag  Mudehnen  lassen,  welche  io  ähnlicher  Weise  über 
<bs  Verhalten  derselben  gegen  Oxydatiensmitlel  AufiscUufs  gaboi 
jedenfolb  aber  bedarf  es  noch  einer  grofsen  Menge  von  Untersu- 
chungen, ehe  wir  ni  einem  allgemeinen  Resultate  gelangen  können« 

Die  folgenden  Versuche,  welche  ich  auf  Veranlassung  und 
unter  der  Leitung  des  Hm*  Dr.  Hofmann  in  dessen  Laboratorium 
jangeatdU  habe^  indgen  als  einen  Beitrag  in  dieser  Hinsicht  be- 
trachtet werden. 

Es  ist  bekannt,  dab  das  Cumol,  wenn  es  mit  starker  Sal- 
petersfiure  behandelt  wird,  die  gewöhnlichen  Subslitutionspro- 
ducte  der  Kohlenwasserstoffe  Uefert.  Gerhardt  undCahours*} 
haben  femer  beobachtet,  dafs  sich  durch  Idngere  Einwirkung  von 
verdönnler  Salpetersaure  eine  krystallinische  Säure  erzeugt  Diese 
Siure  ist  indessen  bis  jetzt  noch  nicht  naher  untersucht  worden. 
Nach  den  voriiegenden  Versuchen  über  ToJuoi,  Cinnamol  und 
Cymol  mubte  diese  Säure,  je  nachdem  sich  das  Cumol  ein^n 
der  angefihrten  Kohlenwasserslofie  analog  verhielt,  eine  andere 
seyn.  Blieb  die  Anzahl  der  KohlenstoflSquivalente  gleksh  wie  im 
Tohwl,  so  konnte  die  bis  jetzt  unbekannte  Säure  :  H0,Ci8H9  0t 
Cvon  Toluylsäure  und  Cuminsäure  nur  durch  den  Uehr-  oder  Hin- 
dergehalt von  Ct  Hs  verschieden^  entstehen.  Wurden  2  Aeq.  Koh- 
lenstoff climinirt,  wie  im  Cinnamol,  so  mufste  die  Bildung  von 
Toluylsäure  erwartet  werden ;  endlich,  verhielt  sich  das  Cumol  dem 
Cymol  analog,  d.  h.  verlor  es  4  Aeq.  Kohlensl«^,  so  mufste  die 
enlstekende  Säure  Benzoesäure  seyn. 

Zur  Darstellung  des  Cumols  verfuhr  ich  wie  die  Entdecker 
desselben,  Gerhardt  und  Cahours,  angegeben  haben.  Reino 
Cuminsäure  wurde  mit  4  Theilen  Aetzkalk  in  kupferner  Retorte 
a  einem  .tiefen  Sandbade  destiljirt,  dessen  TemperaUnr  nach 
und  Dach  bis  zur  Hotfaglühhitze  gesteigert  wurde.  Das  DestU- 
lai  war  &rblos,  haue  aber  einen  widerwärtigen  empyreumatischen 


*)  Dieie  AdimI.  Bd.  XXXVHI  S.  67. 


mätehi  Salpeier$äure,  3t3 

Geruch ,  den  es  auch  nicht  verlor ,  als  es  zur  Enifemongf  niög« 
Ifcherweise  mit  ttergfef^ngener  CuminsSare  ober  Kalihydrat 
rectificirt  wurde«  Ich  fand  spater ,  dafs  dieser  Geruch  auf  der 
Steile  verschwindet  und  dem  angenehmen  Aroma  des  CSumob 
Plats  macht,  wenn  man  das  Oel  mit  einer  concentrirten  Auflösung 
von  Cbromsäure  destillirt,  welche  das  Cumol  selbst  nicht  ver- 
ändert. Es  dOrfke  diefs  vielleicht  eine  Methode  seyn ,  die  in 
vielen  Fallen,  wo  der  eigenthämliche  Geruch  eines  Kohlenwas- 
serstoffs durch  Beimischung  einer  kleinen  Menge  fremder  Sub- 
stanzen versteckt  ist,  nützlich  seyn  könnte. 

Der  iiber  Chiorcaicium  getrocknete  Körper  hatte  genau  die 
Eigenscbafien,  welche  von  Gerhardt  und  Cahours  angegeben 
wurden.  Der  Siedpunkt  wurde  von  Gerhardt  und  Cahours 
zu  144®  beobachtet;  eine  spätere  Beobachtung  von  Gerhardt 
bat  153®  ergeben.*  Das  Cumol ,  wekhes  ich  dargestellt  habe, 
siedete  schon  bei  148®.  Es  gab  bei  der  Analyse  folgende 
Resoltate  : 

0,2029  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  0,6725  Grm. 
Kohlensaure  und  0,1804  Grm.  Wasser;  entsprechend  : 

Kohlenstoff     90,34  pC. 
Wasserstoff      9,88    » 

welche  nabeau  mit  der  ^ammensetzung  des  Cumols  fiberein- 
stiimneo  i 

Theorie  Versuch 

18  Aeq.  Kohlenstoff      ^108^  ^9^       90,34 
12    »    Wasserstoff        12        10,0         9,88 

120      lOOA 

Wenn  man  Cumol  mit  concentrirter  Salpetersäure  l(ocht,  so 
verwanddt  es  sich  schnell  hi  em  schweres  Oel ,  welches  .der 
dem  Nitrobcnzol'  anak)ge  Körper  ist.     Setzt   man   das  Kochen, 
fort,  so  verschwindet  die^ps  Oel  wieder,  und  nach  und  nach 

AihmU.  tf.  Chemie  b.  Phami.  LXIII.  Bd.  3.  Heft.  21 
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verwandeil  sieb  alles  Oel  in  eine  gelbliche  Krystallmassey  wdoiie 
bis  auf  einen  kleinen  festen  Rückstand  CDinitrocomoD  in  Aoeu 
moniak  löslich  ist.-  Die  Ammoniaklösung  giebt  mit  Chlorwas- 
serstoffsiure  einen  weifsen  Niederschlag,  welcher  in  kaltem 
Wasser  schwer  löslich  ist,  sich  aber  in  heifsem  Wasser  i^emlich 
leicht  auflöst  und  daraus  beim  Erkalten  krystallisirt.  Die  Kry« 
stalle  sind  in  der  Regel  noch  etwas  gefärbt,  lassen  sich  aber 
durch  Umkrystallisiren  mit  Thierkohle  schnell  reinigen. 

Mehrere  Verbrennungen  der  bei  100®  getrockneten  Substanz 
zeigten  mir ,  dafs  ich  mit  einem  gemischten  Präparate  zu  thun 
hatte.  Ich  destillirle  daher  eine  neue  Quantität  Cumol  mit  rau- 
chender Salpetersäure  mehrere  Tage  lang  und  erhielt  eine^  der 
vorigen  ahnliche,  krystallinische  Substanz,  welche  bei  der  Ver- 
brennung folgende  Resultate  lieferte  : 

0,2628  Grm.  Substanz  gaben  0^4890  Grro.  Kohlensaure  und 
0,0743  Grm.  Wasser.  ' 

In  Procenten  : 

Kohlenstoff  50,73 
Wasserstoff    3,18.  * 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Zusammensetzung  der  Nitro- 
benzoesaure :        "* 


HO,-  C.  \% 

.!»■•     .  • 

wie  sich  aus  folgender  Vergleiehung  engi^  : 

Theorie            Versach 

14  Aeq.  Kohlenstoff  "5?"^ 
5    9     Wasserstoff      5 
1     »    Stickstoff        14 
8    7i    Sauerstoff       64 

• 

50,3  59,73 
3,0  3,18 
8,38 

38,32       •  » 

167      100,00. 
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Dureli  Bühmg  dflf  Ammoniakialzes  der  Siure  miltehl  sal- 
petorsmreni  Silberoxyd,  entotand  ein  weifser  Niederschlag,  wet- 
eher  aioh  in  heifaeoi  Wasser  leate  nnd  beim  Erkalten  keraoa- 
kryaiallisirte.  Ich  bitte  niebl  genug  Substanz ,  um  mein  Sabs 
unMfcryslaUisiren,  es  konnte  daher  nur  durch  Wasehen  gerei« 
Bigl  werden. 

Bei  der  Analyse  erbielt  ich  folgende  Resultate  : 

0,1657  Grm.  Substanz  hinterliefsen  beim  Verbrennen  0,0650 
Grm.  oder  39,24  pC.  Silber,  was  mit  der  Zusammensetzung  des 
nttrobenzoesauren  Silberoxyds  nahe  genug  übereinstimmt  r 

Theorie  Versuch 

Wasserfreie  Stiure       158        57,67  r> 

Silberoxyd  116        42,33        42,14 

274      100,00. 

Um  ganz  sicher  zu  seyn,  wurde  der  kleine  Ueberrest  von 
Silbersalz  der  Destillation  unterworfen.  Es  sublimirte  ein  Theit 
der  Säure,  welcher  mit  Tropfen  eines  aromatischen  Oeles  ge« 
tränkt  war.  Nach  der  von  Dr.  Hof  mann  angegebenen  Methode 
können  die  kleinsten  Uengeo  Nitrobenzol  mit  Sicherheit  erkannt 
werden.  Das  rohe  Destillationsproduct  wurde  daher  in  einer 
Mischung  von  Alkohol  und  Schwefelsaure  aufgelöst  und  durch 
einen  Zinkstab  reducirt.  Nach  Beendigung  der  WasserstoOent- 
Wickelung  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Kali  gesäUigt  uiul  mit 
Aether  geschüttelt  Ein  Tropfen  der  Aetherlösung  gab  nach 
dem  Verdampfen  uiii  Chlorkalk  sogleich  die  violette  Färbung, 
welche  das  Anilin  charaklerisirt. 

Diese  Versucbe  reichen  hin  die  Nitrobenzoikiiure  m  ideui* 
tificiren,  und  es  war  mehr  als  wahrscheinlieh ,  dab  der  zu 
hohe  Kohlenstoflgehall  meiner  ersten  Analysen  iron  einer  Bei- 
mengung von  Benzoesäure  herrühren  mufste. 

21* 
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kb  destSiirte  daher  eine  neue  Oaantitil  von  Camol  mit 
SftlpelersSiire,  indem  ich,  eingedenk  der  Scbwiwigkeiten,  mil  wei- 
chen Hr.  Noad  bei  der  DarsteUung  der  Toloylsaure  za  Umpfen 
halte,  eine  so  verdünnte  Saure  anwandte,  dab  sich  beim  Sieden 
der  Mischung  niemals  rothe  Dampfe  entwickeilen.  Nach  vier- 
bis  fünfUgiger  Destillation  hatte  sich  das  Comol  in  eine  weifse 
krystalllnische  Hasife  verwandelt,  welche  von  der  Hotterlaoge 
abfillrirt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt  wm'de. 

Die  Eigenschaften  dieser  Saure  unterschieden  sie  sogleich 
von  der  Nitrobenzoesaure;  sie  war  viel  löslicher  in  kaltem  und 
heifsem  Wasser  und  liefs  sich  ohne  Schwierigkeit  als  Benzot^- 
säure  erkennen.  Da  ich  nicht  genug  Krystalle  zu  einer  Ver- 
brennung erhalten  hatte,  so  verwandelte  ich  die  Säure  in  ein 
Ammoniaksalz  und  fällte  die  Lösung  desselben  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd.  Es  bildele  sich  ein  weifser  käsiger  Nieder- 
schlag, welcher,  viel  leichter  löslich  in  heifsem  Wasser,  ab  die 
entsprechende  nitrobenzoesaure  Silberverbindung,  beim  Erkalteo 
in  schönen  Krystallen  sich  absetzte,  die  alle  Eigenschaften  des 
benzo^sauren  Silberoxyds  besafsen. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

I.    0,1837  Grm.  Substanz  gaben  04138  Grm.  Ghlorsilber; 
entsprechend  0,0857  Grm.  oder  46,65  pC.  Silber. 

n.    0,1658  Grm.  Substanz  hinterliefsen  beim  Verbrennen  0,0780 
Grm.  oder  47,04  pG.  Silber. 

Der  Formel  : 

AgO,  C,4  h;  Os 
« 
ent8{Nrecben  folgende  Werthe  : 

Theorie  Versuch 

Wasserfreie  Slure,  113    49^  »  n 

SUberoxyd  116    50,65       50,06    50,5a 
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Die  Annäherung  ist  liinreichend ,  wenn  man  bedenkt, 
wie  gering  die  Menge  des  zum  Versuche  verwendeten  Silber- 
snizes  war. 

Aus  d^  oben  angeführten  Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  sich 
das  Cumol  durch  anhaltendes  Sieden  mit  Salpetersaure  in  Ben- 
zoesäure und  Nitrobenzoesäure  verwandelt  Die  Oxydation  des 
Cumols  ist  also  der  des  Cymols  analog. 

(^Hi4  +  18  0  =  HOjCjeHjOj  +  4  CO,  +  6  HO. 
CymoL  Toluylsdura 

CjaHj«  +  18  0  =  HO,  ^14  Hs  O,  +  4  C0>  +  6  HO. 
CumoL  Benzoesäure. 

Das  Verhalten  des  Cumob  bei  fortgesetzter  Behandlung 
nnit  verdQnhifcr  Salpetersäure  veranlafste  mich ,  das  dem 
Cuffld  so  nahe  stehende  Benzol  einer  ähnlichen  Einwirkung 
za  unterwerfen.  Allein  selbst  bei  wochenlang  fortgesetzter 
Destillation  ym  ich  nicht  im  Stande,  eine  Säure  aus  dem  Benzol 
ZD  erhalteo;  selbst  bei  Anwendung  hiebst  verdünnter  Säure  ging 
das  Benzol  allmSlig  in  Nitrobeuzol  fiber.  Benzol  sowohl ,  als 
Nttrobenzol  wurden  durch  reine  Chromsäure,  oder  durch  das 

• 

Oxydationsgemisch  von  saurem  chromsaurem  Kali  und  Schwe- 
irisänre  nicht  angegriffen.  Ebensowenig  befriedigende  Resul- 
lale  wurden  erhalten,  als  eine  Auflösung  von  Benzolunterschwe- 
febäure  mit  Chromsäure  oder  HanganhyperbxYd  zum  Sieden 
erhitzt  wurde. 
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Analyse  der  Thermalquelle  von  Bath   (Kingflbath}; 
von  Georg  Merck  und  Robert  GaUoway. 

(GelMen  Yor  der  Chemie«]  Society  of  London.) 


Das  Wasser  dieser  berühmten  Qaeile,  welche  bereits  den 
Römern  bekannt  war^  ist  schon  mehrfach  von  verschiedenen 
Chemikern  analysirt  worden.  Riehard  Phillips*},  Scuda- 
more**},  Walker***)  und  neoerlichst  Noadf}^  haben  sidh 
mit  diesem  Gegenstande  bescbaßigt.  Die  Angaben  dieser  Che- 
miker, in  Beziehung  auf  die  Quantität  der  fixen  Bestandtheile, 
sind  nahe  übereinstimmend;  allein  hinsichtlich  der  ^Zusammen- 
Setzung  des  festen  Ruckstandes  finden  grofse  Abweicbongeii 
Statt,  wie  man  aus  einer,  am  Schlüsse  der  Abhandlung  beige-* 
fugten  Tabelle  ersehen  kann.  • 

Abgesehen  von  wesentlichen  .Verschiedenheiten  in  der  quan-* 
titaliven  Zusammensetzung,  stellen  sich  hier  auch  Abweichungen 
in  Beziehung  auf  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  einen 
oder  anderen  ßestagdtheils  heraus.  Von  den  genannten  Analy- 
tikern fuhrt  nur  Walker  die  Anwesenheit  von  Kqfi  an.  Dor- 
8elbe«ba6tatigte  auch  Scudamore's  Angabe  über  die  Anwesen- 
heit der  Bütererdej  welche  in  früheren  Analysen  übersehen^ 
worden  war.  Keiner  auCser  Walker  fand  Thonerde.  Jod  ist 
in  keiner  der  angeführten  Analysen  angegeben,  obwohl  von 


*}  An  Analysifl  of  the  Bathwatei^by  Richard  PhiUips.^  London  1806. 

**}  A  chemical  and  medical  repoft  of  the  profürtiefl  of  the  mineral  waten 

of  Biixton,  Matlock  etc.  by  Ch^Scudamore,  M.D.  1820,  | 

^*)  Ouarterly  Journal  of  Science,  Litf  ratnre  and  Artfl.  YolXXYII  1829  p.  78  ' 

i-}  Pharmaceutical  Journal,  Vol.'  III.  526. 
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Mehreren,  z.  B.  von  Cuff*},  die  Gegenwart  dieses  Bestand« 
Iheiles  bdMuptet  worden  ist. 

Diese  Abweichungen  machten  eine  neue  Analyse  des  Mi- 
neralwassers von  Bath  wönschenswerlh.  Dieselbe  wurde  auf 
Veranlassong  und  unter  gütiger  Leitung  des  Hrn.  .Prof.  Hof* 
mann  in  dem  Laboratorium  des  Royal  College  of  Cheroistry  in 
London  ausgeführt. 

Um  das  Wasser  unverftlscht  zu  erhallen,  namentlich  aber 
um  eine  genaue  Bestimmung  der  in  der  Quelle  enthaltenen 
freien  Kohlensäure  ausfuhren  zu  können,  haben  wir  es  selbst 
gefüllt 

Das  Wasser,  dessen  Analyse  wir  im  Folgenden  mittheilen 
wollen,  wurde  aus  der  Rauptquelle.  geschöpft,  welche  das  Kings- 
btth  nnd  Qoeensbath  versorgt,  die  unstreitig  die  wichtigsten 
nnter  den  verschiedenen  Badern  sind,  welche  die  Stadt  Bath 
besitzt  Von  den  beiden  anderen  Quellen  versieht  die  eine  das 
Hotbalh  und  .die  andere  das  Crofsbeth,  welche  in  der  Nähe 
liegen. 

Die  Quelle  des  Kingsbaths  befindet  sich  in  einem  aus  Qua- 
dern aufgeführten  länglichen  Viereck  von  20  Meter  Lange  und 
13  Meter  Breite,  in  welchem  das  Wasser  etwas  über  1  Meter 
hoch  steht  Auf  dem  Boden  dieses  Reservoirs  quillt  das  Wasser 
•OS  zwölf  gröfseren  und  etwa  der  doppelten  Anzahl  kleineren 
Löchern.  Die  Hauptmasse  enlsprudelt  aber  einer  mit  Steinen 
ge&fsten  runden  Oefinung  von  etwa  Vt  Meter  Durchmesser,  wel- 
che* sich  in  der  Mitte  des  Reservoirs  befindet.  Das  Wasser 
strömt  aus  dieser  Oeffnung  mit  nur  geringebi  Drucke,  aber  in 
*eo  reichlicher  Qoantitilt  hervor,  dafs  die  beiHen  Reservoirs,  das 


*}  MeiDoir  on  the  occurrenee  of  iodine  and  bromine  io  certaia  mineral 
walers  of  South-Britain.  By  Cbarles  Danbeny.  Tranflactioos  of  the 
R.  Soc.  of  Lonaon.  1630.  II.  223. 
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Kifigsbath  und  das  Qoeeiubatti,  sich  in  etwa  nean  Stunden  voll- 
kommen  f&lleo.  Die  Menge  des  in  dw  Minute  ausflieTseoden 
Wassers  betrigt  nach  einer  Ang^abe  von  Daabeny  572^04 
Liter. 

Das  Wasser,  wie  es  ans  der  Quelle  kommt,  besitzt  eine 
Temperator  von  46®  C.  bei  einer  Lufttemperator  von  20®  C. 
Es  ist  klar  und  gerochlos  und  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben. 
Es  schmeckt  etwas  salzig  und  schwach  nach  Eisen ,  welches 
sich  in  nicht  unbehrachtlicher  Menge  in  den  Ableitungsrohren 
der  QuglUe  ab  Eisenoxyd  ablagert 

L    QuaUtaÜDe  Anabfse. 

Die  qualitative  Analyse  gab  Kalk,  Bitlererde,  Eisen,  Natron, 
Kalk,  SchweCelsfiure,  Chlor,  Jod,  Kieselerde  und  Spuim  von 
Mangan  zu  erkennen. 

Was  die  Gegenwart  des  Jods  anlai\gt,  so  schien  die  volU 
kommene  Löslichkeit  des  durch  salpetersaures  Silber  erhaltenen 
Niederschlags  die  Abwesenheit  dieses  Elementes  anzudeuten.  Um 
in  dieser  Beziehung  Gewifsheit  zu  erlangen,  wurden  etwa  30 
bis  40  Pfiind  Wasser  bis  auf  2  —  3  Pfund  verdampft  und  von 
dem  geTallten  Niederschlage  ab^trirt.  Ein  Paar  Unzen  dieser 
FIflssigkeit  trockneten  wir  mit  Versteht  ein.  Als  der  Räckstand 
mit  etwas  Stftrkekleister  vermischt  und  mit  ein  Paar  Tropfen 
SalpetersSure  versetzt  wurde ,  entstanden  schwache ,  aber  sehr 
deutliche  violette  Flecken.  Dieser  Versuch  wurde  mehrfach^-mii 
demselben  Erfolge  triederholt. 

Was  endfich  dis  Vorhandenseyn  gasformiger  Verbindung«!  • 
anbetrifft,  so  bedurfte  die  Gegenwart  freier  Kohlensäure  kaum 
eines  besonderen  Versuchs.  Beim  Vermischen  von  Kalkwasser 
mit  dem  Mineralwasser  entsteht  eine  reichliche  Fällung  von 
kohlensaurem  Kalkte,  welclier  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  Vie- 
der  verschwindet    Die  Quantklt  freier  Kohlensäure  ist  indessen 
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Bichl  sehr  groCi.    Das  Wasser  zeigt  keine  Wirlwiig  auf  blaue 
FBanzenGurben. 

Schwefelwasserstoff  ist  in  dem  Wasser  nicht  entbaiten; 
essigsaures  Bleioxyd  bewiriit  nur  eineo  weifseo  Niederschlag 
von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  keine  Spur  einer  braunen 
Trübung,  welche  auf  Schwefdwasserstoff  bdUe  hindeuten  können. 

Ans  der  Hauptqueile  sowohl;  als  aus  den  Nebenquellen, 
entwickelt  sich  fortwährend  eine  grofse  Masse  von  Gas.  Dieses 
Gas  ist  der  Gegenstand  besonderer  ausföhrlicber  Versuche  von 
Daubeny*)  gewesen ,  welcher  nachgewiesen  hat,  dafs  es 
neben  einer  geringen  Menge  Kohlemaure  und  Sauerstoff  aus 
Stickstoff  besteht.  —  Daubeny  bediente  sich  hterau  eines  be- 
sonderen, eigens  für  diesen  Zweck  construirten  Apparates,  wel* 
dier  ihm  gestattete ,  die  Gase  der  Hauptquelle ,  sowie  der  ihr 
zunächst   liegenden  kleineren  Quellen  vollständig  au&ufangen. 

Die  Versuche  Dauben y's  sind  so  vielQÜlig  und  mit  so 
grofser  G^auigkeit  angestellt,  dafs  diese  Frage  als  erledigt  an* 
gesehen  werden  konnte,  wefshalb  wir  diese  Gase  keiner  wei- 
teren Untersuchung  unterworfen  haben. 

■ 

IL    Quantitative    Analyse. 

Besümmung  des  specifischen  Gewichts. 

Ein  FUischchen,  welches,  mit  destillirtem  Wasser  von  16,5^0. 
gefölit^  genau  10,000  Grro.  wog,  enthielt  b^i  derselben  Tem- 
pemtur  10,025  Grm.  Mineralwasser. 

Hieraus  ergkbi  sich  das  specifische  Gewicht  des  Mioeral- 
wflsaers  zu  1,0025. 


*)  Oll  the  qaantity  and  qaality  of  the  gaset  disengaged  trom  the  thermal 
apring,  wfaich  imppUei  the  kingri>ath'  in  the  dty  of  Bath.  By  Ch. 
IHuriieay.  TraaMct.  of  the  R.  Soe.  of  London.  1834.  I.  1. 
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Directe  Versaohszahlen  und  Berechnan(|r  derselben 

in  Procenten. 

i.    Bestimmung  der  Schwefebäure. 
Das  Mineralwasser  wurde  mit.Chlarwassersloffsäure  erwinni 
und  mit  Chlorbariom  gefällt. 
L    534,199  6nn.  Wasser  gaben  1,340  Grm.  schwefelsanren 

Baryt  =  0,4605  Grm:  =  0,08620  pC.  Schwefelsäure. 
IL    475,003  Grm.  Wasser  gaben  1,1791  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  0,4050  Grm.  =  0,08526  pC.  Schwefelsäure. 
Mittel  der  Versuche  =  0,06573  pC.  Schwefelsäure. 

2.    Bestimmung  des  CUors. 

Das  Mineralwasser  wurde  mit  Salpetersäure  versetzt  und 

mit  salpetersaurem  Siiberoxyd   gefallt.     Der  Niederschlag   v<hi 

Cblorsäber  wurde  durch  Decantation  gewaschen,  geschmolzen 

und  gewogen. 

I.    101  Grnk  Wasser  gaben  0,1137  Grm.  Chlorsiiber  =  0,02811 

Gfm.  =  0,02778  pC.  Chlor, 
IL    100,006  Grm.  Wasser  gaben  0^1093  Grm.  Chlorsilber  = 
0,02702  Grm.  =  0,02701  pC.  Chlor, 
Mittel  der  Versuche  =  0,02739  pC.  Chlor. 

3.    Bestimmung  der  KieseUmtre, 

Das  Mineralwasser  wurde  mit  Salpetersäure  übersättigt,  zur 
Trockene  verdampft  und  der  Ruckstand  eine  Zeitlang  im  Sand- 
bade erhitzt*  Beim  Behandeln  dieses  Ruckstandes  mit  Wasser 
und  Chlorwasserstoffsäure  bleibt  die  Kieselerde  zurück ,  welche 
gewaschen  und  gewogen  wurde. 
L    765,325  Grm.  Wasser  gaben  0,0342  Grm.  =  0,00146  pC. 

Kieselsaure. 
n.    732,015  Grm.  Wasser  gaben  0,0289  Grm.  ==  0,00407  pC. 
Kieselsäure. 
Mittel  dqr  Versuche  ä=  0,00426  pC.  Kieselsaure. 
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4.    Bestünmiing  des  Eisens. 

Der  Eisengfeiiali  wurde  : 

a)  in  dem   beim  Kochen  des  Mineralwassers  gebildeten  Nie-- 

derschlage,  and 
b}  bi  dem  ungekochten  Wasser  bestimmt. 
Beide  Versuche  gaben  einerlei  Resultate. 

a.  Bestimmung  des  Eisens  in  dem  Niederschlage.  — *  Eine 
gewogene  Menge  Wasser  wurde  längere  Zeit  im  Kochen  er- 
hallen,-der  gebildete  Niederschlug  gewaschen,  in  Chlorwasser- 
sloffsaure  aufgelöst  und  mit  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak 
gefönt 

I.    777^15  6rm.  Mineralwasser  lieferten .  auf  diese  Weise 
0,0079  Grm.  =r  0,00101  pC.  Eisenoxyd. 

b.  Bestimmung  des  Eisens  in  dem  nngekoebteil  Wasser.  --^ 
Die  von  der  KieselsSnre  C3}  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  cton^ 
oentrirt  und  mit  einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  g^ftüt 

IL    765,325   Grm.  Mineralwasser   lieferten  0,0078  Grm.  rs 

0,00101  pa  Eisenoxyd. 
III.    732,015  Grm.  Mineralwasser  lieferten  0,0066  Grm.  = 
0,00116  pC.  EisenOxyd. 

Mittel  der  Versuche  =  0,00106  pC.  Eisenoxyd,  entsprechend 
einem  Gehalte  aii  kohlensaurem  Eisenoxydul  .=  0,00153  pC. 

5*    Be^mwmmg  der  Kaiherde. 

Die  Ausmtttehing  des  Kalks  zerfiel  in  : 
O  Eine  Bestimmung  der    in    der  Form   von  kohiensMmmt 

Saiee  im  Wasser  befindlichen  Kalkerde. 
\0  Eine    Bestimmung    des     an    8chwefelsfiure    gebundenen 

Kalkes.    " 
<i)  Eme  Bestknmong  der  Totalmenge  als  Controle. 

a.    Bestimmung  des  Kalkes,  weteber  im  Wasser,  an  Koh- 


324     Merck  n.  Oallowat/y  Anakfie  der  Tkermalqudle 

leosttore  geirandeii ,  enthalten  ist  —  Die  von  dem  Bisenoxyd 
abfiltrirte   «nmonlakalische  Fiössigkeit   wurde  mit  oxalsanrem 
Ammoniak  gefalit.    Der  oxalsaore  Kalk  wurde  mit  Anwendung 
der  bekannten  Vorsicblsmarsregebi  in  kohlensauren  verwandelt. 
L    710,747  Grm.  Wasser   lieferten  beim  Kochen  einen  Nie- 
derschlag, welcher  0,0904  Gmu  kohlensauren  Kalk  enthielt 
^  0,05062  Grm.  =s  0,00712  pC.  Kalkerde. 
n.    623,881  Grm.  Wasser  lieferten  beim  Kochen  einen  Nie* 
derschlag,  welcher  0,0782  Grm.  kohlensauren  Kalk  enthielt 
=5  0,0437  Grm.  =  0,007  pC.  Kalkerde. 
Mittel  der  Versuche  =  0,00706  pG.  Kalkerde. 

b.  Bestimmung  der  an  Schwefelsäure  gebundenen  Kalkerde. 
—  Das  Mineralwasser  wurde  etwa  eine  Stunde  lang  im  Sieden 
erhalten,  unter  bestfindiger  Erneuerung  des  verdampfenden  Was- 
sers, alsdann  wurde  der  gebildete  Niederschlag  abfiKrirt,  ausge- 
waschen und  das  Filbrat  nach  Zusats  von  etwas  Ammoniak  und 
Chtoranunonium  mit  kleesaur»n  Ammoniak  gefalit  und  der  klee- 
saure Kalk  in  kohleusauren  verwandelt 

L  710,747  Grm.  Mineralwasser  gaben  auf  di^se  Weise  0,6072 
Grm.  kohlensauren  Kalk  =r  0,3400  Grm*  =  0,04783  pC. 
Kalk. 

IL  623,881  Grm.  Mineralwasser  lieferten  auf  diese  W/riso 
0,5 165  Grm.  kohlensauren  Kalk=0,2892  6rai.= 0,04635  pa 
Kalk.  *  «^ 

Mittel  der  Versuche  =  0,04709  pC.  Kalkerde. 

c.  Bestinmiung  der  totalen  Kalkraenge  als  Controle.  < —  Die 
ammoniakalische  FlQssigkeit,  welche  von  dem  niedergeschlagenen 
Eisenoxyd  (4.  b.)  abfiltrirt  worden  war,  wurde  nach  Zusatz 
von  Chkmmmonium  mit  oxalsaurem  Ammoniak  gefallt  und  der 
Oxalsäure  Kalk  in  kohlensauren  verwandelt         ^ 

L  765,325  Grm:  Mineralwasser  gaben  0,7211  kohlensauren 
Kalk  =s  0,403816  Grm.  =  0,05276  pC.  Kalkerde. 
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n.    732^5  Gnn.  Minenilwasaer  gibm  0,0961  Gm.  koblcn- 
sauren  Ealk  =:  0,3909  Gm.  =  0,05340  pC.  Kalkerde. 
Mittel  der  Venacbe  =  0,05306  pC.  Kalkerde. 

Mittel  der  an  Koblensämre  gebundenen  Kalkerde  =  0,00706 
Mittel  der  an  Schwefelsäure  gebundenen  Kalkerde  =  0,04709 


Durch  Addition  erhabene  Totalmenge  =:  0,05415 

Mittel  der  direct  gefundenen  Totalmengen  =  0,05306. 

6.    Bestimmung  der  BMererde, 

Die  Ausmittelung  der  Bittererde  zerfiel  wie  die  der  Kalk- 
erde in  : 

«)  Eine  Bestimmung   der  an  Kohlensaure  gebunden^  Bit- 
tererde. 
b3  Eine  Bestimmung  des  an  Chlor  gebundenen  Magnesiums, 
c}  Eine  Bestimmung  der  Totalmenge  als  Controle. 

a.  Bestinunung  der  Bittererde,  die  in  dem  Wasser  an  Kohlen- 
saure gebunden  vorhanden  ist.  —  Die  >en  der  Oxalsäuren  Kalk- 
erde (5.  a.}  abfillrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  pbosphorsaurem  Natron 
versetzt  Durch  Umrühren  entstand  nach  einiger  Zei^  ein  schwach 
krystaliinischer  Niederschlag  von  phosphoraaurem  Bitlererdearo- 
moniak ,  welcher  durch  Glühen  in  pyropliosphorsaure  Bittererde 
▼erwandelt  wurde. 

L  777^315  Grm.  Wasser  lieferten  beim  Kochen  einen  Nie- 
derschlag, der  0,0046  pyropho^)horsaure  Bittererde  := 
0,001685  Grm,  =  0,00021  pC.  Bittererde  enthielt 

IL    623,881  Grm.  Wasser  lieferten  beim  Kochen  einen  Nieder- 
schlag,  der  0,0044  Grm.  pyrophosphorsaure  Biltererde  s= 
0,0016il  Grm.  =  0,00025  pC.  Bittererde  entUeit 
Mittel  der  Versuche  =  0,00023  pC.  BiUererde. 

b.  Beatiomiang  der  im  Wasser  als  Chlormagnesinm  ent« 
bnlleneQ  Bttererde.  —  Die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  C^-b.) 
aMUrirte  FUasigkeit  wurde  durch  Eindampfen  coneentrirt,  mit 
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Amnoniak  versetzt,  von  einer  kleinen  Menge  ausgfeschiedener 
Kieselerde  abfiUrirt  und  mit  phospborsaurem  Netron  gefiiUt 
L    414^279  Gm.  Mineralwasser  gaben  auf  diese  Weise  0,1007 
Grm.  pyrophosphorsaure  Biltererde  =  0,03689  Grm.  = 
0,008906  pC.  Biltererde. 
IL    427,100  Grm.  Mineralwasser  gaben  auf  diese  Weise  0,1050 
Grm.   pyrophosphorsaure  Biltererde  =  0,03846  Grm.  = 
0,009004  pG.  Bittererde. 
Mitlei  der  Versuche  =  0,008955  pC. 
c.  Bestimmung  der  Totahnenge  der  Bittererde  als  Controle.  — 
Die  Flüssigkeit,  welche  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  C5*  c.)  ab- 
filtrirt  worden  war,    wurde  concentrirt  und  mit  phosphorsaurem 
Natron  jiiedergeschlagen. 
L    765,325  Grm.  Mineralwasser  gaben  0,09369  Grm.  (>yro* 
phosphorsaure  Bittererde  =  0,070929  Grm.  =  0,00926  pC. 
Bittererde. 
U.    732,015  Grm.  Mineralwasser  gaben  0,1837  Grm.  pyrophos- 
phorsaure  Bittererde  =  0,0673  Grm.  =  0,00919  pC. 
Bittererde. 

Mittel  der  Versuche  =  0,00922  pG.  Biltererde. 
Mittel  der  an  Kohlensiure  gebundenen  Biltererde  =  0,00023 
Mittel  der  in  der  Porin  von  Chlormagnesium  an- 
wesenden Bitlererde  sr  0,00895 

Durch  Addition  gefundene  Totalmenge  =  0,00918 

Mittel  der  direct  gefun^denen  Totalmengen  =  0,00922. 

« 

7«    B^timmung  der  Alkalien.^ 

Zur  Ermittelung  der  AlKelien  wurde  das  Mineralwasser  bis 
auf  etwa  Vs  seines  Volums  abgedampft  und  mit  einem  Ueber- 
Schufs  von  Barytwasser  versetzt,  von  dem  Niederschlag  von 
schwefelsaurem  Baryt,  Kalk,  Magnesia  und  Eisenoxyd  abfiltrirt 
und  von  dem  überschüssigen  Baryt  durch  koUensauros  Ammo» 
niak  befreit.  Das  Filtrat  wurde  C^r  Entfernung  der  Kieä»Mure> 
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mil  ChlorwassersloffsSore  zur  Trockene  verdampft ,  gelinde  ge^ 
glüht,  in  Wasser  wieder  aufgelöst,  nochmals  fiUrirl  und  wieder 
zur  Trockene  verdampft.     Das   auf  diese  Weise  erhaltene  Ge- 
menge von  Chtorkalium  und  Chlornalrium  wurde  gewogen. 
L    632,481  Grm.   Mineralwasser  gaben  0,2937  Grm.  Chlor- 

kalium  und  Chlornatrium  =  0,04643  pC. 
TL    546,032  Grm.  Mineralwasser  gaben  0,2538  Grm.  Chlor« 

kalium  und  Cblornatrium  =  0,04648  pC. 
Mittel  der  Versuche  =  0,04645  pC. 
a)  Bestimmung  des  Kalis.  —  Das  Gemenge  von  Chlorkalium 
und  Chlornatrium  wurde  in  einer  geringen  Menge  Wassers  ge- 
lost und  mit  einem  Ueberschufs  von  Platinchlorid   versetzt  und 
die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  verdampft.  Der  Rückstand  wurde 
mit  Alkohol  digerirt,  das  unlösliche  Kaliumplatinchlorid  von  der 
löslichen  Natriumverbindung  abfiltrirt  und  mit  Alkohol  gewaschen. 
Der  im  Wasserbade   getrocknete  Niederschlag  wurde  gewogen. 
L    632,481  Grm.  Mineralwasser   (oder  0,2987  Grm.  der  ge- 
mengten  Chlormetalle)  gaben    0,124  Grm.  Kaliumplatin- 
chlorid =  0,0378  Grok  Chlorkalium  =  0,00597  pC.  Chlor- 
kalium =  0,00377  pC.  Kali. 
IL    546,032  Grm.  Mineralwasser  (oder  0,2538  Grm.  der  ge- 
mengten Chlormetalle}  gaben  0,0975  Grm.  Kalinmplatin- 
chlorid  =0,02977  Grm.  Chlorkalium  =  0,00545  pC.  Chlor- 
kalium  =  0,00342  pC.  Kali. 
Mittel    der  Versuche  =  0,00571   pC.    Chlorkalium    und 
0,00859  pC.  Kali. 

b.  Bestimmung  des  Natrons.  —  Der  Natrongehalt  ergab 
sich  einfach  in  der  Differenz  der  Gewichte  der  vereinigten  Chlor- 
melalle  und  der  direct  gefundenen  Menge  Chlorkalium. 

Chlormetalle  im  Mittel   =  0,04645 
Chlorkaliam*  im  Mittel    =  0,00571 
Chlornatrium        '         =  0,04074~ 
entspreobeiid  0,01644  pG.  Nairium  =  0,02168  pC.  Natron. 
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8.    BesUmmimg  der  Kohlensäure. 

Um  die  Henffe  freier  Kohlensäure  zo  erfahren,  welche  das 
Wasser  im  Augenblick,  wenn  es  aus  der  Quelle  tritt,  ent- 
httlt,  wurde  ein  Stechheber  von  genau  bduinntem  Rauminhalt  in 
die  Quelle  gesenkt  und  das  auf  diese  Weise  gefirfste  Waser  ia 
eine,  theilweise  mit  einer  Mischung  von  Ammoniak  und  Chlor-* 
caldwnlösung,  gefüllte  Flasche  entleert ,  wodurch  der  Gesammt- 
betrag  der  freien  sowohl,  als  gebundenen  Kohlensäure  in  Form 
von  kohlensauren  Salzen  erhaUen  wurde.  Auf  diese  Weise 
wurden  vier  Fhischen  mit  Mineralwasser  gefüllt 

Der  Rauminhalt  des  angewandten  St0chhebers  betrug  genau 
533  Cubiccentimeter. 

Es  waren  mithin  4,533  X  1,0025  =  2137  Grm.  Wasser  ein* 
gelullt  worden. 

Der  Niederschlag  in  den  vier  Flaschen  wurde  gesam- 
melt ,  gewaschen ,  getrocknet  und  gewogen.  Es  wurde 
1^4748  Grm.  kohlensaures  Salz  erhalten.  Um  die  Menge  Koh- 
lensäure in  diesem  Salze  su  finden,  wurden  zwei  Portionen 
davon  genommen  und  die  Quantität  Kohlensäure  in  denselben 
nach  der  Methode  von  Fresenius  und  Will  bestimmt. 

I.  0,66  Gm.  des  kohlensauren  Salzes  gaben  0^  Grm.  Koh- 
lensäure, daher  in  1,4748  Grm.  des  Salzes  oder  in  2137 
Grm.  Wasser  =  0,4916  Grm.  Kohlensaure. 

II.  0,718  Gmi.  des  kohlensauren  Salzes  gaben  0,23  Grm« 
Kohlensäure,  daher  sind  in  1,4748  Grm.  ,des  Salzes  oder 
in  2137  Grm.  Wasser  =  0,4718  Grm.  Kohlensäure. 

MUtel  der  Versuche  =  0,4817  Grm.  =  0,02254  pC«  Kob-- 
lensäure. 

Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Eisenoxydul  =  0,00057  pC. 
Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Kalkerde      =  0,00554  ^ 
Kohlensäure  in  Verbindung  mit  Biltererde     =  0,00024  „ 

Summe  der  an  Basen  g^Nuidenen  fCohiensäure  =:  0,00635  „ 


ooft  Boft. 
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Gemmmtbetrair  der  Kohleofäiire  s=  0,02254  pC* 

KcMensdure  in  Verbindung  mit  Basen  s  0,00635  « 

Menge  der  freien  KohlensSore         .    =  0,01619  , 

Aus  den  im  Vorhergehenden  nfftgetheillen  Details  ergiebl 
i,  dafs  100  Theile  des  Tbemalwassers  yon  Bath  folgende 
Bestandtheile  enthalten  : 

Kohlensauren  Kalk 
Kohlensaure  Bittererde 
Kohlensaures  Bisenoxydul 
Schwefelsauren  Kalk  • 
Schwefelsaures  Kali  . 
Schwefelsaures  Natron 
Chlomatrif^m  .  .  . 
Chlormagnesium  .  . 
Kieselsiure  .... 


0,01260 
0,00047 
0,00153 
0,11436 
0,00663 
0,02747 
0,01806 
0,02063 
0,00426 

0,20621. 


Spuren  von  Mangan  uiid  von  Jod. 


Cotär^  durch  (Ur^te  Hestimmung  der  Totahnaige  der  feiten 

Bestandtheile  dee 


Das  Wasser  warrte  anfangt-  in  PorceUanschalen  und  zuletzt 

in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  eingedampft  und  der 

Rückstand  im  Luftbade  erhitzt,  bis  das  Gewkht  constant  blieb« 

L    217,058  Grm.  Wasser  gabeir  1>>4540  firm.  Rückstand  = 

0,20916  pC.  fester  Bestandtheile.    • 
IL    319,570  Grm.  Wasser  gaben  0,6726  Grm.  Rüd[stand  = 
0^21040  pG.  fester  B^tandtheile. 
Mittel  der  Versuche  =  0,20978  pC.  fester  Bestandtheile. 

Es  mufs  bemerkt  werden,  dafs  das  Eisen  in  diesen  Verb- 
rachen als  Eisenoxyd  erhalten  wurde,  während  es  in  obiger 
Tabdie  als  koUensaures  Eisenoxydul  -berechnet  ist,  in  welcher 
Form  es  im  Wasser  enthalten  isL 

Aiinal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXm.  Bd.  3.  HoTl.  22 
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Indem  man  die-  oben  aagefUirten  Proceolo  in  absoUe  Ge- 
wichte überielzt^  «rhfih  man  folgende  Resaltate  : 

Ea  enth&lt  1  Litei:  Wasser  : 

GtamineQ 
Kohlensauren  Kalk  ....    0,1260 

Kohlensaure  Magnesia  .    .    .  0,0047 

Kohlensaures  Eisenoxydol     .  0,0153 

Schwefelsauren  Kalk    .    .    .  1,1436 

Schwefelsaures  KaB     ...  0,0663 

Schwefelsaures  Natron      .    .  0^2747 

Chlomatrium 0,1806 

Chlormagnesiam      ....  0,2083 

Kieselsäure 0>0426 

'2,0fl2L 
Sporen  von  Hangan  und  Jod. 

In  einem  prettfsischen  Pfunde  =  7680  Qtßxi  =  V««  preo- 
fsischen  Kubikfnfs  bei  16^5<»  G. 

Grammen 

Kohlensaaren  Kalk  .    »    .  0,9655 

Kohlensaure  Magnesia  .    .  0,0359 

Kohlensaures  EisenoxyduK  0^1175 

Schwefelsaurer  Kalk    .    .  8,7827 

Schwefelsaures  Kali     ,    .  0,5091 

Schwefelsaures  Tfatron      .  2,4096 

Chlomairium  ....*.  1,3870 

Chlonnagnesium  ....  1^6015 

Kieselerde  ....«.»•  0,3270 

-        15,«368. 

Sparen  von  Hffngan  und  Jod. 

Nach  der  BosAimmung  der  freien  KohlensSure  enthalt  : 

1  Liter  Wasser  ss  95^64  Cubikcentimenler    KohlensAire 
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vM  48*  C  (d&r  Tetnp^fMnr  der  Ou^Ue}  und  beim  Normalbaro« 
roelerstand. 

Die  Qiianlital  freier  Kohlenstare,  welche  wir  erhalten  babeib 
beträgt  mehr  als  4m  Doppelle  von  deijenigen ,  welche  früher 
beobachtet  worden  ist.  Dieb  kann  indersen  sieht  aufbUen^  da 
die  froheren  Bestimmuigen  doroh  Austreiben  der  KoUensäare 
Mbaben  worden.  Allein  abgegeben  davon,  dafs  es  sdiwer  ist, 
einen  Veriost  von  Kohlensaure  noch  vor  dem  Versuche  zu  ver«* 
meiden,  feUngt  es  anch  kaum,  wie  bereits  R.  Phillips  in 
seiner  Abhandlung  bemerkt,  durch  Kochen  alle  Kohlensäure  aus- 
zutreiben. Ueberdiefs  geht  aus'deo  Versuchen  von  Daubeny 
mit  Bestimmtheit  hervor,  dafs  das  Gas«  welches  sich  aus  dem 
Wasser  entwickelt^  zu  verschiedenen  Zehen  sdir  yerschiedene 
Ouantitdlen  KoM^nsSiire  enthalt«  Danb^ny  fand  nimlicb  dorch 
eine  frofse  tieihe  von  Versncllen,  dafs  sich* aus  dem  IfingAath 
durchechnittlich  in  der  Virnte  ^  liier  Gas  «der  in  24  Sünden 
6314  Liter  entwickeln.  Er  fand  rerper.  dab  tfeses  Gas  fasi 
nur  Slickatoff,  mit  eijner  kleinen  Beimengung  von  ^ecstoff  und 
Kohlensäure,  enthält,  und  dafs  diese  Gtsq  in  der  Aegel  in  foU 
gender  Profiortion  vorhanden  ^ind  : 

Sti^oir  ^  ^1,9 
Saueptoff  =  3,8 
Kotilensadirö  =4^. 

In  vlblen  Fällen  aber  ward^  7,4  —  8,2  pC.  Kohlensäure, 
einmal  sogar  11,5  pC.  gefunden ^  Beobachtungen,  ans  denen 
unzweifelhaft  hervorgeht,  dafs  die  Quantität  der  in  dem  Was« 
ser  au%elösten  Kohlensäure  eine  sehr  veränderliche  Gröfse 
seyn  mofs. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Resultate  der  früheren  Ana- 
lysen, ^mmtlich  auf  1  Liter  in  Grammen ,  die  Kohlensäure  in 

Cubifc^enlimetern  berechnet,  zusammengestellt  : 

22» 
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Scodanore*)  WaDber  IVoad 

Kohleosaare  Kalkerde     .    .    0,109       0,075       0,152  ^ 

Kohlensaures  Eisenoxydol    .    0,004       0,002       0,003  0,007 

Kohlensaores  Natron   .    •    .       „             ,             «  0,081 

Schwefelsaure  Kalkerde  .    .    1,234       1,404       1,166  1,375 

Schwefelsaures  Kali     ...      «    '         »           0,041  « 

Schwefelsaares  NaCron     .    .    0,205       0,021        0,276  , 

Chlomatriam 0,452       0,175       0,216  0,392 

Chlormagnesiom     ....       „           0;219       0,190  0,102 

Thonerde «    '         „           0,002  „ 

Kieselsäure    ..'...    .    0,028       0,027       0,046  0,048 

2,032        1,923        2,092  2,005 

■ 

Diirch  directe  Versuche  er-^  «  ^ 

haltene  Tdahneive .  ^    .    2/)58          ,        ,  2^094  2|138 

Freie  Kohlenstare  »   .    .    .  4l,S8           ,.         21,43  » 

Unsere  Analyse  stimml,  Hfi&  man  sieht,  am  besten  mit 
Walker*s  ReSultateq,  ttberoin. 

Nach  der  Eintbeilang,  welche  Prof.  v«  Liebig**^  i&r  die 

Mineralwasser  gegeben  'hal«  gehört  die  Thermalquelle  su  den 
salinischen  Säuerlinffen. 


*)  Nach  einem  nenerai  nnd  betaeren  Prindp  berachnet  tob  Walker. 
**)  Handwörterbuch  der  Chemie,  Artikel  :  A||l4yte  von* Mineral waaaen. 
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Analyse  der  Asche  des  Apfelsinenbaums   (Citrus 

Aiirantium^ ; 
von  Henry  Hew  und  Thomas  Boumeg. 


Das  Material  za  folgender  UBtersocbong  verdanken  wir  der 
Gate  des  Hm.  Da  Ciimara,  welcher  dassdbe  von  seinen  Pflan- 
zonn^en  auf  der  Insel  San  Migael  hatte  kommen  bssen.  Dardi 
die  Schriften  Prof.  Liebig's  |irar  in  Hrn.  Da  Gnmara  der 
Wunsch  rege  geworden,  die  Ascbenb^tandtbeile  des  Apfelsinen- 
baoms,  welcher  den  Hauptreichthum  der  besagten  Insel  ausmacht, 
kennen^  zu  lemfli.  Da  er  selbst  durch. Umstände  verhindert 
wnrde,  diese  Unlersuchang  auszufahren,  so  veranlafste  ans  Hr. 
Dr.  Hofmann,  dieselbe  onter  seiner  Leitung  vorzunehmen. 

Die  Details  dieser  Analyse  sind  in  dem  dritten  Bande  der 
Memoirs  of  the  chemical  society.  of  London  mitgetheilt  Wir 
begnügen  ons,  hier  die  Resultate  anzuführen. 

a.    Anal^  der  Ww%dascke. 
Dnrect  gefimdene  Zusammensetzong  : 


L 

n. 

»itol 

Kali    ...    . 

-12,54 

t2,40 

12,47 

Natron    .    .    . 

3,T2 

3,57 

3,64 

Kalko'de     .    . 

40,16 

40,31 

40;23 

Bitterä-de    .    . 

5,55.* 

5,60 

5,57 

Bie«pozf  d  .    . 

•  0,83 

0,82 

0,83 

.Cblonnirium    . 

1,01 

0,91 

0^95 

PhoBphsniur» . 

10,80 

10,93 

10^ 

^durefelsäore  . 

4,61 

4,76 

4,68 

Kiesekäure 

1,38 

1,45 

1,42 

Koblensiure 

19,04 

19,04 

19,04 

Sand  und  Kohle 

0,42 

0,63 

0,53 

100,06    100,37    100,22. 
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Di»  bei  iOO^  gelrockiietQ  Wtmel  dm  JkfMüüOBJmm  gab 
4,48  pa  Aacha 


kt  ^«MJIiNMi  d^  4»^  dvt  fUmme*', 

Diroot  gelbiidtae  ZasamaeaseUimg  : 

I 

IL 

Kttd 

KaH    .    .    .    . 

9,66 

9,73 

9,69 

Natron    .    .    . 

2,61 

2,47 

2,54 

Kaflierdo     .    . 

45,4» 

45,96 

45,71 

Bittererde   .    . 

5,16 

5,24 

SJSt» 

Elsenoxyd  .    . 

0,48 

0,48 

0,48 

Cmomalrniin 

0,19 

0,24 

q;21 

Phosphorsiure . 

14,18 

14,17 

14,17 

SchwelblsSure . 

3,90 

3,79 

^  3j84 

Kiescbäare .    . 

0,92 

i,14 

1,03 

Kohlensdurei    . 

16,51 

16,50 

16,50  • 

Sand  andKohh 

0,33 

0,21 

0,27 

99,52      99,93  99,70. 

Der  bei  100*  getrocknete  Stamm  des  Apfelsinenbaums  liia- 
lerliefs  2,74  pC.  Accbe. 

&    Anali/ae  det  A»the  der  Blätter. 

Direot  gefundene  Zusammensetzung  ; 

I.             n.  .  Mittel 

KaU  .    .    .    .  '18^      {2,48  12,67 

Natron    .    .    .      1,28  '    1,38  1«30 

Kalkerde    ,    .    43,?2     43,44  43,38 

Bittererde    .    .      4,49       4,30  4,39^ 

BiseMxyd  .    .      O^SO       0^44  Oi,40 

CMornatriua    .     5,08       5^17  5,12 

PhosphorsSure .     2,46       2,58  2,52 

Seliwefelsiure .     3,35       3,47  3,41 

Kieselsäure.    .     3,66       3,78  3,72 

Koblensiure     .    23,22      22,97  23,09 

^nd  und  KoMe      0,25       0,21  0,23 

106^    100,22  100,23. 
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Die  bei   100*  getroekneteD  Blätter    des  Apfelsineobaams 
hiDlerlie&en  13»73  pC.  Asche. 

d.    Anabf9e  der  Asche  der  Fruchiy  ohne  Samen. 
Dired  gef»deoe  ZtuMDmeeaelsang  : 


L 

n. 

Mittel 

KsK   .    .    •    . 

28,21 

28,32 

28,26 

Ngfroa   .    .    . 

8,73 

8,99 

8,86 

Kalkerde     .    . 

19,20 

18,83 

19,02 

Billererde    .    . 

6,39 

6,14 

6«26 

Eisenwtyd  .    . 

0,35 

0,3« 

0,35 

Clllonmktnum    . 

2,93 

3,09 

3,02 

nutsphorsiure . 

8,5s 

8,64 

8,59 

Scbwcfelsliur» . 

2,a8 

2,93 

2,90 

Kieselsäure 

o;3i 

0,38 

0,34 

Kohlensäure     . 

20,38 

20,22 

20,30 

Sand  und  Kohl« 

1,69 

1,62 

4,65 

99,62      99,52      99,55» 
Die  bei  100<'  gelvocknele  Fracbt  binterliefs  3,94  pC.  Asche. 

e.    Analyse  der  Asdke  des  Samens. 
Direcl  gefundene  Zusimmenselzung  : 


• 

f.  " 

,  It 

Hittol 

KaK  ...    . 

55^22 

35,29. 

35,26 

Nalron    •    '.    « 

0,77 

0,84 

0,86 

Katkerde      .    . 

16,59 

10,65 

16,62 

Billererde    .    • 

■    7,87 

7,61 

7,69 

Eisenoxydf  .    • 

'    0,68 

0,72 

0,70 

:Cbbmmriom    . 

0,!7 

0,67 

0,72 

Phesphorsäare  . 

20,33 

20,39 

20^36 

Schwefelsäure  • 

4,46 

4,48 

4^7 

Kieselsäure .    • 

1,02 

0,9(5 

0,99 

ITohlensanre     . 

6,83 

6,83 

6,83 

Sand  and  Kohle 

5,76 

5,78 

5,77 

. 

100,30 

100,12 

100,22. 
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Zueammen^elbmg. 

Aschenprocente  nach  Ab»ig  der  anwesentlichen  Bestand- 
thefle,  Kohlensfiure,  Kohle  and  Sand  : 


.'• 

Fradil  ohne 

Vuidn 

ji^lfl^pl« 

Bliitec 

Samen 

fiamn 

KaU    .    .    . 

.    15,48 

11,69 

16,51 

36,42 

40,28 

Natron     .    . 

.      4,52 

3,07 

1^ 

11,49 

0,92 

Kalkerde  .    . 

.    49,89 

55,13 

563 

24,52 

18,97 

Bittererde    . 

.      6,91 

6,34 

5,72 

8,06 

8,74 

Eisenoxyd   . 

.      1,02 

0,5T 

0,52 

0^ 

080 

Chlomatrium 

.      1,18 

0,25 

6,66 

• 

.3,87 

0,82 

Phosphorstture 

.    13,47 

17,09 

3,27 

11,07 

23,24 

Schw«^el8äure 

.      5,78 

4,64 

4,43 

-      3,74 

5,10 

Kiesekäure  . 

.      1»75 

1,22 

4,83 

0,44 

1,13 

100,00 

100,00 

100,00 

100^ 

100,00. 

Der  bei  100<^  getrocknete  Same  hinterlieiis  3,30  pC.  Asche- 

Aas  der  vorstehenden  Analyse  ergiebt  sich  eine  neue  Be- 
stätigung der  von  de  SauBsura  gemachten  Beobachtung,  dafs 
sich  die  gröfste  Menge  von  Hineralbestandtheilen  in  denjenigen 
Tbeilen  der  Pflanze  ablagert»  in  welchen  sich  der  Assimifations- 
procefs  am  stärksten  geltend  macht.  Wahrend  Wurzel,  Stamm, 
Frucht  und  Same  nicht  mehr  äs  8^4  pC.  Asche  gaben,  hinter« 

liefsen  die  Blätter  beinahe  14  pp.  .    ., 

^  *         **  •  ■ 

Was  dib  Zusamaiensetzung  der  Asohe  anbmgt ,  so  füll  le« 
gleich  der  groGse  Kohlensfior^ehalt  von  Wucsely  Staau%  filätletir 
ond  Frachtascbe'in  die  Aogen«  ein  Beweis,  dtfs  nidU  dir  die' 
Fracht,  sondern  aoeb  die  Wofzet  aqd  der  Stanim  eine  grote 
Quantität  organischer  Säure  enthalten. 

Pro£  Liebig  hat  iii  seiner  Agricutturobenie  eine  auf  dia 
Zusammensetzung  der  Aschen  .basirte  approximativia  ^theihiag 
der  Pflanzen  vorgeschlagen.  Je  nachdem  die  AJkalien,  Kalk  und 
Magnesia,  oder  Kieselsäure  in  der  Asche  vorwalten  >  lassen  sich 
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die  Pflanzen  ab  Kaiipflansen ,  Kalkpflanzeo  oder  Kieaeisäure- 
pflaozeo  bezeichnen.  Liebig  bemerkt  indessen,  dafs  diese  Be* 
seichnungr  aekr  eine  beqaeme  Uebersicht,  ab  eine  strenge  Ein- 
theihmg  bezwecke,  weiche  sicli  b^eiflicli  nicht  durchführen 
lilat,  besonders  wenn  man  verschiedene  Theile  einer  und  der- 
sefeen  Pflanze  in  Betracht  zieht* 

Der  Zosammensetzung  der  Wurzd,  Stanm  nndBÜtlerascho 
oadi,  ist  der  Apfelsinenbaam  entschieden  eine  Kalkpflanze;  in 
diesen  drei  Aschen  beträgt  der  vereinigte  Kalk-  nnd  Bittererde- 
gebalt  mehr  als  die  übrigen  Ascbenbestandtheile  zusammenge- 
nommen. In  der  Asche  der  Rrucht  dagegen  und  des  Samens, 
sind  die  Alkalien  in  überwiegender  Menge  vorhanden,  wie 
diefa  im  AOgemeinen  bei  diesen  Pflauzenlheilen  gefunden  wor- 
den ist 

Der  Phosphorsiaregehak  des  Samens  (23—24  pC.)  ist,  wie 
neh  erwarten  liefs ,  betrfichllich ,  bleibt  jedoch  noch  hinter  dem 
der  Quitten-  und  Oitrottenkenie  zurück,  in  welchen  Souchay*) 
42fii  und  34,81  pG.  PhOi^borsfiure  gefunden  haL  Die  Asche 
dee  Apfelsinenkems  bat  übrigens  eine  der  letztgenannten  Asche 
otfenlmr  analoge  Zusammensetzung,  wie  sich  aus  einer  Ver- 
gleicbung  der  Analysen  leicht  ergiebt. 


Beitrfige  zur  Chemie  der  Platininetalle; 

von  C.  Claus. 


Bei  der  Untersuchung  des  Platinrttckstandes  hatte  ich  Ge- 
legenheit, mehrere  bisher  noch  nicht  beobachtete  Reactionen  der 
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Pifttimnetalle  und  ihrer  Verbinduiigea  wehrzanehmeo ,  welche 
meine  Aufinerksarokett  im  hoben  Grade  erregten,  deren  genaueres 
Studium  ich  jedoch  bis  auf  gdegnere  ZeH  aufschieben  mubte^ 
da  die  Unlersnchuiig  de»  R^kbeniuBis  mich  gänzlich  in  Ansprach 
xakim.  .  Naebdem  ich  meine  Arbeit  über  die  Pundnmeiitriverbiii-* 
düngen  dieses  Metalls  beendig!  haUe,  ging  ich  znr  Ekrärterung 
jener  ReacdieMn  über  und  Ibeile  hier  reriänfig  einige  Thal- 
saclien  inii|  weldMi  wie  ic^  hoffe,  einige  Beachtung  verdienett. 

I.    lieber  das  Verhciten  des  Iridiumchlorides  zu  dem  stdpe^ 

tersauren  Silberoxyde. 

Bs  ist  eine  bekannte^  Tkafsaehe*^  dafs  das  Chlor  aus  den 
Löeongen  der  Chloride  der  verschiedenen  Platinroetalle  nicht 
durch  salpetersaurea  Siiberoxyd  als  reines  Chlorsitber  gefHilt 
werden:  kann ,  weil  ein  Anttieil  dm  unaerseMen  Chlorids  in 
Venbindong  imI  dem  CMersilber  niedergaschlagen   wird,  dafs 

■ 

aron  daher  bei  der  Anahfse  dieser  Verbindungen  sie»  zuvor  durch 
Alkalien  Bersetzen  mufs,  bevor  man  das  Ghlof  mittelst  Salpeter-^ 
«raren  Sdberoxyds  bestimmt.  Besonders  bemerkenswerth  aber 
ist  die  Einwirkung  dieses  Reagens  auf  das  Kaliumiridiumcblerid, 
wobei  I  wie  ich  schon  früher  nrit^etheilt  habe ,  eine  so  unge- 
wöhnliche und  eigenthümiicbe  Reaction  eintritt,  dafs  diese  als 
das  beste  Erkennungsmittel  de&  Iridiums  benirtzt  werden  kann, 
da  keine  in  der  Wissenschaft  bekannte  Substanz  auf  öhniiche 
Weise  von  diesem  Reagens  afficirt  wird.  Der  Tbeerfe  nach 
müfste  man  voraussetzen,  dafs  alhes  Qrior  des  Iridiumsalzes 
durch  das.  Silber  gefüllt  werde,  wobei  jedoch,  nach  Analogie 
des  Verhaltens  anderer  Platinmetalle,  ein  Antheil  IridiumchTorid 
sich  mit  dem  Cblorsilber  verbinde.  Der  Erfolg  ist  aber  ein  an- 
ierer :  Man  erhMt  nftmKob  im  ersten  Momente  der  Reaction 
einen  lief  indigoManen,  flockigen  Niederschlag,  welcher  jedoch 
nach  einigen  Secunden  schon  blasser  wird  und  sich  hierauf  bäht 
gänzlich  entfärbt.     Die  Flüssigkeit  über  dem  NiederscMage  ist 
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farUo%  aie  entUUt  nur  salpetenMiures  Kali,  salpetflnaures  Silber-- 
0x;4 »  freie  Salpetersdiure  und  kern  Iridium.     Der  Niederschlag 

.hat  die  Zugaamciwetawag  :  3  Ag  Q  +  Ir«  Q».  Es  isl  hier  das 
IridhuBditorid  in  Ses^picUorär  äbergegaugen  und  das  Sab  hal 
im  Formel  der  ökrigeu  PofipelverhindaBgeB  das  SesquichlorOrs. 

•  Dieser  BMrkwurdige  Zecaetamgsaci  anTa  auf  folgende  Weise 
alaU  hflbeik  ^  Aua  : 

3  CAgO  +  N0,>  und  2  <K  Cl  +  Ir  CU 
entstehen  : 

3  (Ag  Cl  ^  Ir»  Cl,>.—  2  CKaO  +  NO*),  N0„  0. 
Es  «ofii  hier  ohne  Zweifel  Sauerstoff  frei  werden. 
Was  die  anfangs  M  der  ReactioR  auftareiende  blaue  Pfir* 
bnng.  anlangt,  so  lafst  sicB;  nichts  bestimmtes  darüber  sagen^  da 
dies»  blaue  Verbindung  so  ftufserst  u^besCfiodig  ist     Desse»- 

.nngeaehtet  glaube  ich,  da|]$  hierbei  mit  dem  Chlorsilber  sugieiob 
Iridiurnoxydhydrat  geffllt  werden  welches  dem  Niedersohtago  die 
kleesiTblaue  Farbe  erlheik ,  dab  'dieses  Oxid  uitfer  Verhisl  von 

.Sauerstoff  in  Sesquioxydnl  übergehe  und  nur  .einen  Theä  des 
.Chlorsflbers  aerwlie.     Die  grofse  Verwahdischaik  des  Saoeri» 

'  Stoffs  2um  Iridium  wird  hiev  überwunden  durch  die  Neigung 
desselben,    Doppelverbindungen   einzugehen.     Es  wird  höchst 

.  wahrscheinlich  anfangs  allea  CUor  des  Iridiumsalzes  durch  das 
Silber  gefällt  und  «dridianv«  und  Kaliumoxyd  gebifdet  Das  Iri- 
diomoxjd  aber  verbindet  sich  nicht  mü  der  Salpetersäure^  weil 
es 'kein  basischer»  sondern  mehr  saureihnlioher  Körper  is^  son- 
dem  fallt  mit  dem  Chlorsilber  zugleich^  nieder.  Ein  Umstand, 
nämlich  der,  dab  das  IricBumoxydbydrat  unlöslich  in  Salpeter- 
säure ist,  unterstfitzt  diese  Ansicht,  em  anderer  ist  ihr  ungün- 
stig; wenn  man  nämlich  Chlorsilber  mit  Iridiumoxydbydrat  und 
freier  Salpetersäure  behandelt ,  so  biUet  sich  jene  Verbindung 
nichL  —  Doch  die  Korper  wirken  anders  in  staUi  nascente,  als 
im  isolirten  Zustande. 

Das  Slibef  iridiMMesatiehkvir  ist  unIMicb  in  Wasser  und 
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Säuren^  flchwerlöslich  in  Aeteanunoniak.  Uebergiefst  man  es 
mit  slarkw  Ammoniakllüasigkeit  und  lifst  es  einige  Tage  damü 
stehen,  so  löst  sich  ein  Antheil  darin  auf  ^  ein  anderer  verwan- 
delt sich  in  ein  gUinzendes  krystaltiniscbes  Pulver  von  hellgdber, 
in's  Grünliche  stielender  Farbe.  Die  Krystalle  erscheinen  unter 
dem  Mikro6c<9  als  diaamalgUinzenil^  ^omboöder.  Diese  Sub- 
stanz ist  die  obige  Yerbindiing  im  kryslallisirten  Zustande.  Eine 
siedend  heifse  AoflSsung  de»  Irtdu^nchliiriäsalzes  giebt  sogleich 
ohne  blaue  Reaction  jene  Deppefvcrbindung. 

Die  Analyse  dieses  Körpfirs  >ufde  dadaroh  bewerkstelligt, 
dafs  er  mit  koUensaorem  Natron  innigst  ^ofleitgt,.  schwach  g^ 
glüht  wdrde ,  hierauf  entzog  umg  d^r  geglühten  ]|fass^  das 
Chlernatrium  mit  Wasser  ün4  bestin({fnte  aus  der  Lösung  das 
Chlor  auf  die  gewöhnliche  Weise.  Das  ungelöst  gebliebene 
Gemenge  der  Metalle  wurde«  mit  fcbr  verdünnter  Salpeters&urct . 
einige  Tage  digerirt,  um  das  Silber  auszuziehen«  Es  ist  ein 
Uebelstand,  dafe  sich  mit  dem  Silbar  zugleich  stets  etwas  iridiom 
auflöst ,  was  auf  keine  Weise  vermieden  werden  kann ,  dah^ . 
erhält  man  ^tets  etwas  mehr  Silber,  als  die  Formel  verlangt 

I.    i,427  Gnn.  des  Salzes  gaben  : 

inlOQTliaaen 

1.585  Agr  Ol  =  27,82  Cl 

0,650  Ag       =  46^  Ay 
.  0,361  Ir         =  25.82'Ir. 
IL    ly{49  Grm.  de»  Sabes  gabeo  :  > 

l,392.Ag  Cl  s  28^03  Cl 

0,551' Ag       =  45,01  Ag 

0,330  Ir         =  26,96  Ir. 
UL    1,346  Gmi.  des  Sabes  gabea  : 

1.586  Ag  a  =  29,10  Cl 
0,589  Ag       =  44,00  Ag 
0,360  Ir        '=  26,90  Ir. 

Die  obigeFomel  verlangt  nach  der  Berechnung  io  100  Tbeilen : 
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28.96  CI«  CS  2655^  Cl. 
44,15  kgi  =  4054,80  kg, 
26,89  Ir    =  2467,00  Ir, 


100,00  9177,64. 

IL     ÜAer  die  Emwirkwig  der  sckiDefiigen  Säm^  md  des  schwrf 
ligsauren  KaUs  auf  die  Cbhride  und  DoppehqrbinAmgen 

einiger  PUammOaUe.  - 

Die  schweflige  Slure  redocirt  die  höheren  Chloride  der 
Hatinmetalle  in  niedei^ ,  das  Plalinchlorid  in  Gblorfir,  das  Iri- 
diomcblorid  in  SesquicUorfir  etc.  Lärst  man  aber  auf  die  Do|>- 
pebatee  jener  Chloride  schwefligsaores  Kall  einwiriien,  so  enU 
steht  eine  Beihe  e^enthlUnlich  zusavmengeselzter  Verbindungen, 
in  welchen  schweflige  SSnre  enthalten  ist,  welche  ihnen  ganz 
besondere  Eigenschäflen  mittheilt.         < 

« 

I.    Iridiunwerbindungen, 

Wenn  man  zur  Darstellung  des  KaliumirfUiumsesquichlorörs 
einen  Theil  feinzerriebenen  kaliumiridiumchiorids  mit  8  Theilen 
Wasser  Öbergiefst  und  so  lange  schweflige  Sänre  in  das  Ge- 
menge hineuileitet,  Hl  fast  alles  ipit  olivengrüoer  Farbe  gelöst 
ist,  so  wird  das  Chlorid  unter  Bildung  von  Schwefel-  und  Salz- 
eaore  in  Sesqüichlorfir  umgewandelt.  Enthält  das  Iridium  nur 
geringe  Beimengungen  von  Platin,  Palladium,  Osmium,  Rhodium 
und  Ruthenium,  so  U^en  dies^  ungelöst  zurück,  weil  die  Dop- 
pelsalze dieser  Heialle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  der 
schwefligen  Saure  nicht  veffMerl  werden  und  um  so  weniger 
löslich  in  Wasser  sind ,  je  gesfittigter  dieses  mit  irgend  einem 
Safase  ist.  Das  bridiumchloridsalz  wird  aber  unter  allen  am  leidi- 
teslen  redudrt  und  in  leichtlösliches  Sesquioxydulsalz  umge- 
wandelt.  Als  ich  ein  laliumiridiumchlorid,  welches  aus  einem, 
aus  Osmiumiridium  erhaltenen  ,  von  Ruthenium  und  Osmium 
durch  oft  wiederholtes  Schmelzen  mit  Salpeter  vollkommen,  durch 
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öfteres  Ausziehen  mit  iEdnigswiiS60r  von  PMio  mdgliGhst  reinen 
Iridium  darf2;estellt  werden  war,  Abt  BehMidlang  mit  schweflij^er 
Säure  unterwarf,  blieben  melirere  Procente  eines  rosenrothen 
Pulvers  ungelöst  zurück,  wdches  gröfsteiitlieils  aus  Kaliuinplatin- 
ohlorid  bestand,  gemengt  mit  geringen  Antheilen  von  Rhodiun 
und  Palladtum.  Durcb  diesen  Tersuch  wurde  ztigleich  iia 
Gegenwart  des  Palladiums  im  Osmiumixidiam  nadigewieseit.-  Es 
ist  fast  nicht  ausCöhYbar,  das  Iridiiim  durch  Digestion  mit  Königs^ 
Wasser  von  den  lelilen  Anthetira  dos  beigenengtai  Phlins  zu 
befram,  and  nur  die  Methode  des  Ueberffihrens  des  Kalioni* 
iridihnicillorids  in  Sesquichlorur  auf  eben  angeführte  Weise^ 
giebt  uns  ein  Mitlei  an  die  Hand,  reines  iridiam  darzasieilen. 
Setzt  man  zu  der  durch  A^hweflige  Säure  redacuteH  Löang 
des  Iridiooisalzes ,  bis  zur  Neutralisation  der  freien  Säure,  eine 
möglichst  concentrirte  Lösung  des  kohlensauren  Kalis ,  so  enti* 
steht  sogleich  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  hell  Oliven* 
grüner  Farbe,  bestehend  aus  kleinen  diaroantglänzenden  Prismen 
des  Kaliumiridiumsesquichlorürs ,  welches  folgende  Zusammen- 
eetzung  hat :  3  KCl  +  Ir,  Cl,  +  6  aq. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

l,ld2  Grni«  lufitrocknes^Salz  verloren  beim  Erhitzen  bis  m 
180*  C.  0,114  aq.;  also  9,45  pC.  Wasser. 

1,288  Grm.  lufttrocknes  Salz  verloren  bam  Erhitzen  bis 
zu  180<>  G.  0,124  aq.;  also  9,45  pC.  Wasser. 
I.    2,384  Grm.  wasserfreien  Salzes  gaben : 

in  100  Theilen 
0,475  Cl  40,39  Cl 

0,878  Ir  37,14  Ir  "* 

1,010  KCl  15512  Jfj  22,33  K. 

U.    i,i23  Grm.  wasserfreien  Salzes  gaben  : 

0,225  Gl  40,21  Cl 

0,420  Ir  37,40  Ir 

0,478  KCl jggJ5,|22,35Ka. 
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HL    1,206  Gm.  wascerfreieii  SMse»  gabra  : 

0i;239  Ol  40,25  O 

0,449  Ir  37,25  Ir 

0,517  KClj2JJJ5,J22,48K. 
Die  Dbige  Formel  erfordert  nach  der  fierechming  iti  100 


40,35  a 

2655,84  a. 

37,35  Ir, 

2467,00  Ir, 

22,30  K, 

i4TO,00  K, 

100,00  6592,84. 

Das  Salz  verwittert  leicht  In  warmer,  trockener  Laß,  wird 
andarcbsichtig  und  dieKrystalle  überziehen  sich  mit  einem  hell- 
grünen Pulver.  Bs  ist  unlöslich  in  Weinf^eist,  leichtlöslich  in 
Wasser;  die  Lösung;  hat  eine  olivengrune  Farbe  und  erscheint 
bei  durchfallendem  Lichte  etwas  purpurrolh;  es  besitzt  denraetal* 
lisch  bitteren  Geschmack  des  Iridiumchlorides.  Das  Salz  ist 
weniger  veränderlich  als  das  des  Chlorids,  und  seine  Lösung 
läfst  sich  ohne  Zersetzung  bis  zur  Trockene  .abrauchen,  wahrend 
das  Chloridsalz  dabei  eine  tief  grüne  Farbe  annimmt  Durch 
Alkalien  wird  es  sehr  schwer  zersetzt,  und  erst  beim  anhalten- 
den  Abrauchen  der  mit  Basen  vermischten  Losung  scheidet  sich 
unter  SaaerstofTabsorption  blaues  Iridiumoxydhydrat  ab.  Königs- 
wasser wandelt  es  leicht  in  Chloridsalz  um.  Salpetersaures 
Silberoxyd  filUt  aus  der  Lösung,  ohne  blaue  Reaclion,  sogleich 
das  Doppelsalz  :  3  Ag  Gl  +  Ir,  Cl«. 

Das  Kahurnnridianisesquicblorür  kann  auch  auf  andere  Weise 
dargestellt  werden^  wenn  man  nämlich  das  Chloridsalz  einer 
schwachen  Rothglühhitze  aussetzt  und  hierauf  mit  Wasser  aus- 
laugt, oder,  wenn  man  das  Salz  mit  Vs  seines  Gewichtes  kohlen- 
sanren  Kalis  mischt  und  ebenfalls  schwach  glüht«  In  beiden 
Fällen  erhält  man  olivengrune  Lösungen,  aus  welchen  das  Salz 
mit  Chlorkalium  gemengt  herauskrysfcaUisirt.    Hierbei  wird  je- 


1 


344        C/aiif,  Beäräge  «ur  Ckemie  der  PtatkmiMk. 

doch  ein  groüser  Theil  des  Salzes  gfinslich  zeiseCzt  and  Iridiom 
redocirt  Die  beste  Darstellangsweise  ist  aber  die  durch  Re- 
daction  mittelst  schwefliger  Saure,  wobei  man  zof^Ieich  die  grobte 
Ausbeute  erhält. 

Die  Lösung  des  durch  schweflige  Säure  reducirten  Kalion- 
iridiumchbridsy  aus  welcher  der  grörste  Theil  des  Sesquichlo- 
rürsalzes  durch  kohlensaures  Kali  gefallt  worden  ist  *)  ^  behält 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ihre  olivengrüne  Farbe,  erhitzt 
man  sie  aber^  so  wird  sie  nach  einiger  Zeit  roth  und  zuletzt 
hellgelb.  Es  bilden  sich  hierbei  verschiedene »  e^nthümlich 
zusammengesetzte  Verbindungen,  welche  schweflige  Saure  ent- 
halten und  die,  miteinander  gemengt,  theils  krystallinisch,  theils 
pulverförmig  beim  Abdampfen  sich. ausscheiden,  deren  Trennung 
und  ReindarsteUung  groben  Schwierigkeiten  unterliegt,  da  sie 
mit  Chlorkalium,  schwefelsaurem  und  schwefiigsaurem  Kali  ver- 
unreinigt niederfallen.  Auch  ist  die  Ausbeute  aus  einer  nam- 
haften Bienge  Materials  sehr  gering,  weil  diese  an  sich  ziemlich 
schwerlöslichen  Körper,  leichtlöslich  in  schwefligsaurem  Kali 
sind.  Sie  scheiden  sich  zwar  aus,  wenn  man  die  concentrirte 
Lösung  mit  Wasser  vermischt,  allein  stets  als  Gemenge.  Von 
diesen  Verbindungen  ist  es  mir  gelungen,  drei  zu  isolisen,  näm- 
ich  13  ein  rosenrolhes  kryslallinisches  Salz;  23  eine  bemstein* 
gelbe,  durchscheinende  Substanz  von  der  Consistenz  des  vene- 
tianischen  Terpentins;  3}  eine  pulverförmige,  weifse  Verbindung. 
Sie  enthalten  Kali,  schweflige  Saure,  Chlor  und  Iridiumoxydul 
in  verschiedenen  Vechäitnissen^  sind  schwerlöslich  in  Wasser, 
fast  geschmacklos,  entwickeln  beim  starken  Erhitzen  schweflige 


^  Die  Ffillang  geschieht  dadurch,  dafs  daa  Wasser,  in  welchem  das 
Sesquichlorfir  gelöst  ist,  mit  Schwefel-  und  schwelligsaurem  Kali  ge*- 
sSttigt  wird,  wodurch  seine  Lösungskraft  für  das  früher  gelöste  Sals 
vermindert  wird;  zugleich  erhfilt  das  Iridiumsalz  durch  das  SSttiges 
der  freien  Salzsiure  mit  Kali,  die  zn  seiner  Zusammensetzung  noth- 
wendige  Menge  Chlorkalium. 
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Säure  und  werden  nur  schwierig  beim  *Gluhen  zerf$etzt.  '  Sie 
Iteen  sich  ziemh'ch  leicht  in  Salzsaure,  wobei  sie  einen  Theil 
ihrer  schwefligen  Saure  verüben,  an  deren  Stelle  ein  äquiva* 
lenler  Anlbeil  Chlor  hineintrkt  und  gehen  in  leichtlösliche,  süfs* 
Schmeckende ,  krystallinische  Salze  .  Qhec.  Ihre  Lösungen  in 
Wasser  gaben  mit  Chlorbarium  weifse  flockige  Niedei^chlage/ 
welche  zwar  schwierig,  doch  vollständig  in  Salzsaure  löslich 
sind,  besondeiii  beim  Erhitzen«  Ven  den  Alkalien  werden  sie 
mir  sci]iwer  zersetzt,  und  erst  lei  anhaltendem  Erhitzen  der 
Losungen  scheidet  sich  blaues  IiMumoxydhydrat  aus.  Auch  die 
Oxydation  dibsej  Salze  mit  Königswasser  erfolgt  sehr  langsam, 
sie  nehmen^  tievor  sie  in  Indiumchloridsalze  übergehen,  eine 
tief  dunkelkirschrothe  Farbe  an. 

^.  Bothes,Sak*  —  Man  löst  eio^Theil  Kaliumiridiuuises- 
quichlorüi'  in- 12  Theilen  Wasser ,  vermocht  die  Flüssigkeit  mit 
dner  Lösung  von  V2  Theil  kohlensaurem  Kali ,  welche  zuvor 
vollkommen  vf^W  schwefliger  Säure  gesättigt  worden  und  erhitzt 
hierauf  in  einer  Porcellanschale ,  bis  die  olivengrQne  Farbe  der 
Flüssigkeit  in  Roth  übergegangen  ist  und  stellt  dann  die  Schale 
bei  Seite.  Nach  zwei  Tagen  ist  das  Salz  herauiikrystafii« 
sirt  SoUle  sich'  zugleich  etwas  von  Aer  weifsen  pulverför* 
migen  Substanz  gebildet  haben,  so  trennt  man  dieses  durch ^ 
Schlämmen  von  den  Krystallen , .  welche  man  auf  einem  Filter 
sananelt  und  mit  kaltem  Wasser  gut  auswascht. 

Es  krystallisih  in  kleinen  fleisch-  oder  mennigrolhen  sechs* 
zeitigen  Prismen  mit  graden  Endflächen  von  der  Form  des  Berylls, 
hal  einen  sörslichen^  etwas  hepatischen  Geschmack.  Beim  Auf- 
lösen in  heifsem  Wasser  wird  es  theilweise  zersetzt  und  man 
criiält  aus  dieser  Lösung  nur  .  einen  geringen  Theil  als  uiizer- 
setaBies  Salz  wieder,  dah^r  es  sich  nicht  durch  Umkrystallisiren 
reinigen  läfst.  Beim  Glühen  für  steh  wird  es  sehr  schwer  zer- 
setzt; es  entweicht  dabei  viel  schweflige  Säure,  etwas  Schwefel, 

Aiinal.  d.  Chemifl  u.  Pharm.  LXIII.  Bd.  3.  Heft.  23 
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und  als  ftückstand  bleibt  Iridiom  gemen^  mit  einem  Stize,  das 
aus  gleichen  Atomgewichten  schwefelsaurem  Kali  und  Chlor^ 
kalram  besteht.  In  Kahlaoge  lösl  es  ßicb  leichter  ftb  ih  Wasser; 
beim  Erhitzen  wbd  die  anfangs  hellgelbe  Lösung  dunkelglrfln, 
.sättigt  man  sie  nun  mH  fiatpetersfiure,  so  wird  sie  wieder  gelb 
und  es  fällt  ein  weifst  flockiger  Niederschlag*)  heraus.  Er- 
hitzt man  jedoch  die  alkafische  Flössigkeit ,  ohne  Säure  hinzu«- 
zusetzen ,  längere  Zeit ,  ^o  scheidet  sich  etwas  blaues  bridium-» 
oxydbydrat  aus.  Ton  Königswasser  wird  es  sehr  schwer  in 
Iridiumchloridsalz  umgew.aDdett/        « 

Bei  der  Analyse  .dieser  Verbindung  wurdet  die  bei  180^  C. 
getrocknete  Substanz  zur  Bestimmung  d^s  IriSiMs  und  KaKs  in 
einem  Platintiegel  mit  der  einfachen  Weingetsttampe,  in  einer 
Atmosphäre  von  Wasserstoff  erhitzt  und  hierauf  die  geglühte  JMasae 
mit  WBsser  ausgezogen;   es  löste  sich  schwefelsaures  Kali  und 

m 

Chlerkalium,  während  Iridium  zuräckblieb.Die  Salzlösung  wurde 
in  eiher  Platinschale  zur  Trockene  abgeragcht,  stark  erhitzt  und 
gewogen ,  hierauf  mit  Schwefelsänie  gänzlich  in  schwefelsaures 
Kali  umgewandelt  und  ebenfalls  gewogen.  Diese  Operation  und 
doppelte  Wägung  hatte  zum  Zwecke  das  Ver hältnifs  des  Chlorkaliums 
zum  schwefelsauren  Kali  im  Salze  zu  bestimmen.  Zur  Bestim- 
mung der  schwefligen  Säure  und  des  Chlors  worde  eine  andere 
Portion  des  Salzes  mit  salpeterhalligem  Natron  geglüht,  die  ge- 
schmolzene  Masse'  mit  Wasser  ausgezogen  «Ad  aus  dieser  Lö-. 
sung  die  Schwefelsäure  und  ißs  Chlor  auf  die*  gewöhnliche 
Weise  bestimmt.  Auch  das  ungelöste  Iridiumoxyd  wurde  nach 
der  Reduction    zur  Controle   der  anderen  Analysen   gewogen. 


*)  Die  geringe  Ausbeute  erlaubte  nicht,  die  ZuMunmensetsmig  dieses  Ifi6- 
dertchlag^  durch  die  Analyto  eu  bestiäimen,  aar.  so  viel  läfirt  «iok 
darüber  sagen,  dals  er  scbiveflige  Säure 9  Iridiumoxydul ,  Kali  und 
eine  sehr  geringe  Beimengung  von  Chlor  enthielt  und  wahnch^inltrh 
dem  weifsen  Iridinmsalze  ähnlich  zusammengesetzt  ist. 
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Beim  Auswaschen  der  mit  Salpder  g^sdimolseoea  Masse  tritt 
der  Uebelstarfd  ein,  dafis,  besonders  wem  die  Istolen  Antheile  des 
Satees  sich  za  lösen  anfattKeii,  sehr  fein  sertheilles  Iridium 
darcb's  Filter  geht.  '  Diese  Unannehmlichkeit  kann  dadurch  ^be- 
aeitigt  werden,  da£s  man  einige  Tropfen  £!alpetersä«re  Kum 
Waschwasser  hinzufügt.  Das  Sab  von  verschiedenen  Darstel« 
longen  gab  stel&  dieselben  Resultate. 

Dtf  lufttrockene  Sab  yerlierl  heimBrhttzen  bis  ant  180«€. 
14,7  bis  15  pC.  Wasser. 

L    0,958  Gmi.  trocknen  Salzes  gaben  : 

inlOOTIieaen 

0,303  Ir  .=  31,62  b- 

0^  KO  =  30,10-  KG.  * 

0,950  Gnn.  trocknen  Salzes  g^en  : 

0,720.  BaÖ+SO,  =  20,90  SO, 

0,622  Ag  a     =  17,16  a 

E    0,778  Gfta.  trocknen  Salzes  gaben  : 

0,248  Ir  =  31,87  Ir 

0,224  KO  =  28,80  KG. 

-  0,750  Grm.  trocknen  Salzes  gaben  : 

0,562  BaO+SO,  =  20,61  SO,     - 

0,524  Ag  et       =  17,10  Q 

0,239  Ir  =  31,ß9  Ir. 

IM.    0,870  Grm.  trocknen 'Salz^  gaben  : 

0,276  Ir  =  31,72  Ir 

0,258  KO  =:  29,65  KO. 

0,987  Gnti.  trocknen  Salzes  gaben  : 

0,750  BaO+SO.  =  20,90  SO, 

«,695  Ag  Cl        =17,34  Cl. 
IT.    0,872  Grm.  trockenen  "Salzes  gaben  : 

0,272  Ir  3=  31,14  Ir 

0^256  KG  s=  29,36  KO. 

23» 
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0,907  Gm.  trocknen  Falzes  gaben  : 

0,700  BaO+SO,  =  21,24  SO, 
0,648  Ar  Cl     ■  ^  17,62  Q 
0,288  Ir  s  31,74  Ir. 

Nach  diesen  Resultatefit  isC  'der  einfachste  Ausdradt  fär  die 
Zusammensetzung  der  Verbindung  folgender  : 

Ir  +  ly,  CI  +  2  KD  +  2  S0,5 

Dieser  Formel  nadi  mufs  das  ^Iz  laut  Berechnung  folgende 
Zusammensetzung  haben  : 

in  100  TbeOen 

31,79  Ir  1233,5  Ir 

30,40  KaO  2  1186,0  KO  2 
2(^,70  SO,-  2  802,3  SO,  » 

17,11  CI  1%         664,0  CI  IV, 


'   100,00-  3879,8. 

Verdoppelt  man  die  obige  Formel ,  so  könnte  man  sich  die 
Zusammensetzung  des  Salzes  unter  folgendem  rationellen  Aus* 
druck  vorstellen  :  4  KG  SO,  +  Ir,*  CI,  als  ein  bemerkens- 
werthes  Beispiel  einer  Verbindung^  von  Sauerstoff-  mit  Haloid- 
salzen;  allein  das  chenilsche  Verhalten  dieses  Korpers  zeigt, 
dafs  er  nipht  fuglich  diese  Zusammensetzung  erhalten  kann,  denn 
er  fst  keineswegs  eine  Verbindung,  w^che  dem  Sesquioxydui 
entspricht,  sondern  mufs  den  Oxydubalzen  beigezahlt  werden. 
Die  sonderbaren  Eigenschaften  desselben  werden  erklärlich,  wenn 

■ 

man  jener  Pormel  folgende  substituirt  : 

C2  KaO  SO»  +  2  K  CI)  +*2  IrO  +!^  ^J**!, 

wobei  man  sich  dag  Iridinmoxydul  an  einer  Säurö  gebunden 
denkt,  in  welcher  2  At.  schwefliger  Sfiure  mK  1  At«  Chlor 
verbunden  sind,  eine  Dithi9nsäure,  in  welcher  1  At.  Sauerstoff 
durch  1  AI.  Chlor  ersetzt  ist  (CMorunterschwefelsäure).  Diese 
Vorstellupgsweise  wird  durch  die  Zusammensetzung  des  folgenden 
Salzes  unterstützt. 


*  • 
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b)  Das  beschriebene  rothe  Iridiansalz  löst  sich  leicht  mit 
gelber  JFarbe  in  Salzsiure  und  beim  Abraacheu  der  Lösung  ent- 
weicht schwefDge  §äure ;  ist  die  Lösung  concentrirt  worden ,  so 
färbt  sie  sich  roth ,  und  ffs  kf  y^Ilisirt  ..ein  schönes  rothes  Sabs 
in  diamantglanzenden  Prismen  heraus,  das  intensiver  von  Farbe 
ist,  als  das  Grühere.  Es  hat  einen  sufsen  zusammenziehenden 
Geschmack^  löst  sich  laicht  mit  gelber  Farbe  in  Wasser,  ist  dn-> 
löslich  in  Weingeist.  Benetzt  man  die  Krystalle  mit  Wasse/,  so , 
Yorbinden  sie  sich  damit,  werden  undurchsichtig  und^gelfo  von 
Farbe  und  verlieren  ihren  Glanz.  Stark  erhiUt,  entweicht 
schweflige  Saure  und  es  bleibt  Iridium  und  Chlorkalium  zurück« 
Von  Alkalien  wird  es  schwer  ersetzt  und  Königswasser  ver- 
wandelt es  erat  nach  längerer  Zeit  in- Iridjumchloridsalz.  Es 
enthSlt  nur  halb  so  viel  sdhwelige  Saur^  als  die»  obige  Verbin- 
dung, und  die  ausgetretene  Saurif  wjrd  durch  Chlor  ersetzt 

Die  Analyse  gab  folgende  ^Resultate  : 
I.    0,957  Grm.  wasserfrei  Substanz  gaben  : 

In  lOQ  Ueflen 

0,300  Lr         ^    =,32,22  k      '     * 
0,460  KCl  ■=  25,24  K. 

0,930  Gnn.  wasserfreie  Substanz  gaben  : «, 
0,346  BaO+dO,  xz  10,23  SQb 
0^106  Kg  Cl        s  29,33  a 
IL    O|066  Grq^  wasser^ie  SubMaoz  oaben  : 
•  0,311  Ir  =  32,19  Ir        . 

0,4I^KCI     .      r=  24,30  1. 
1,016  &ii)."wa«serrrefe  Sabstani  gaben  ; 
0,369  Ba(HSO,  =p  10,00  SO, 
«   1,175  Ag  Cl       =  28,52  CL 
fiet  eltaÜMihate  Ansi^uck  fbr  diese  Zosaiomeiuetaing  ist : 
,   IrO  +  SO,  +  2  K  +  2V,  Cl. 
Formel  fordert  nach  der  Berechnung  in  100  Theiten  : 
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32,28  b- 

1233,5*lr 

2,060 

100,0  0 

iO,53  SO, 

.401^80« 

96^  K 

'  960,0  K, 

28,95  Gt 

1106,<  a  2  Vi 

100,00  3821,1. 

.Das  krysUllisirte  hifltrockene  Salz  enthält  5,6  pC.  Wasser, 
welches  nur  sehr  schwer  bei  180®  C.  entweicht 

■ 

Die  Fonnei  des  wasserfreieoi  Salzes  ist  daher  : 
4Ka +  2  IrO  + P^5^»{ 
und  des  krystallisirten  : 

4  KCl  +  »  IrO  +ip  |p»[  +  4  aq. 
Dio  FofMl  dd^  krysiaijsifteii  Salzes  a  ist  : 
12  KCl  +  2  KG  SO,)  +r»  fro]^  ^{^»)  +  12  «q. 

Die  Zusa(nmena0({auB|||  üb  "Salzes  b  spricht  für  meine  An- 
sicht über  dfe  Zusammensetasng  i^s  Salzes  a,  denn  bestünde 
das  rothq  Salz  aus  IrUbiosesquichlorür  und  schwefligsaurem 
Kali ,  so  ist  nicht  etMusehen ,  wanm  die  Salzsäure  nur  1  At 
schwefligsanres  KiH  zersetat,  das  andere  aber  nicht  Es  ist 
fem^  nicht  wahrscheirriich ,  'dt&  4f^s  sehweffigsaure  KtAI,  indem 
es  in  diesem  Salze  das , Cblorhilittm  ersetzt,  äiß  Eigeq^aften 
des  IridiumsesquichloröiS  sa  ü^  verändere,  dafs  diese  Verbin- 
düng  darin  nicht  vemulhet  werden  kminL     * 

Es  ist  also  sehr  wahrsdiefadidi ,  and  das  Verhalten  der 
folgenden  Salze  bestätigt  es,  dab  iit  dam«  Sabe  a  die  eine 
Hälfte  der  schwefligen  Stare  «  Iridhrnioxydol ,  äi^  andere  an 
KaU  geUmdeD  ist ,  denn  befinde  sidi  ||le  schwefl%«  Saur^  in 
Verbindung  mit  Kali,  so  mlfste  daa  Säte  dtircb  Sal^ure  wieder 
in  KaKumiridiumae^quichlorur  IkbergeEihrt  werden,  was  auf  keine 
Weise  geschieht    Stellt  man  diesen  Salz  als  beg^ndet  auf,  so 
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isl  i  At.  Chlor  in  der  Verbindung  Oberachiissig,  das  nichl  anders 
als  mit  der  Iridituqverbindiiog  vereinig^  gedacht  werden  kann. 
Diese  Terbindflng  wird  vo»  der  Sai^iare  nicht  zerlegt. 

c}  Die  betmaitsbigelbe^  ierpetmnälmluAe  Verbindtmg  ist  sehr 
schwer  darzustellen,  denn  es  gelingt  selten,  dieselbe  rein  zu 
erhalten.  Nach  mehreren  vergeblichen  Versuchen  gelang  mir 
ein  paarmal  die^  Darstellung  auf  folgende  Weise  :  Nachdem  das 
rolhe  Salz  a  aus  der  mit  .schwefiigsaurem  Kali  'behandellen 
Lösong  des  Kaliumiridiumsesquichiprürs  berauskrystalllsirt  ist, 
raucht  oian  dieselbe  bis  au* einem  geringen  Volumen  ab,  \^obei 
sich  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  ^em  folgenden  weifsen  und  dem 
rothen  Salze,  in  Pulverforiri  abscKeidet.  Man  giefst  nun  die  Lauge 
voo  dem  Salze  ab,  engt  sie  opch  mehr  ein  uqd  vermischt  sie 
mit  vielem  Wasser;  hierbei  bildet  sich  ein  flockiger,  weifsgelb- 
lieber  Niederschlag,  welcher,  nachdem  man  ihn  mit  der  Flüs- 
figkeit  erhitzt  hat ,  Ach-  am  Boden  der  Abrauchscbale  als  eine 
schmutzig  weifsgelbe^  klebrige  Masse  «usammenbegiebt.  In  die- 
9bm  Zustande  ist  die  Substanz  nicht  ceii^,  sondern  mit  dem 
weifsen  Safase  gemengt  Hierauf  bringt  man  die  Plössigkeit  zum 
Sieden,  bis  alles  wieder  gelost  ist  und  filtrirt  die  heibe  Auflö- 
mmg*  Nach  Verlauf  von  ^inigea*  Tagen  hat  sich  die  Verbindung 
in  reinen  Zustande  abgeschieden,  all  eine  durchscheinende, 
soboB  bemsteingieite,  terpftntindhnlichq.  Masse.  Sie  trocknet  zu 
«tter  «morphen,  spf^den,  durchscheinenden  Substanz  ein,  welche 
gcriab^  eki  citronengelbes  Pulver  giebt.«  D^  einfachste  Aus- 
druck der  Zusairfmensetzivig  ist.  folgender  : 

IrO  +  S  SO,  +  i»  KaO  +  Vi  CS. 
L    0,856  GiUL^iet  wasserfreien  Substanz  gaben  : 

0,266  If  33  31,40  Ir    . 

0,467  KO  SO^     SS  29,90  KO. 
fi^SM  Gm.  lier  waaserfraan  ßabstanz  gaben  : 
.      ,  0,071  SaO+SOt  s  90,58  SO, 

0,194  Ag  Ol        sc    5,26  CL 
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n.    0,756  Grm.  der  wasserfreien  SubSlant  gfaben  : 
0,240  Ir  .  W  31,48  fr 

0,4H  k6  SOs     =  29,46  KO.      * 
.0,95i  Giro,  der  wasserfreien  Substanz  i^aben  : 
1,065  BaO+80s  =  80,83  50, 
0,220  AgCI.       =    5,70  CI. 
Die  obige  Formel  -  fordert  nach  der  Berechnung  in   100 
Tiieilen  :     -  « 


31,32  Ir 

1233,5  Ir 

2,52  0  . 

'    190,0  0 

29,96  K     . 

11^,0  2  K 

30,58  SO, 

1203,4  3  SO,   . 

5,62  a 

221,8  vi  Ci 

100,00.    .  393^,2. 

Die  rationelle  Formel  ist  also  : 

4  KO  SO,  +  2IrO  +pc?i- 

Aach  die  Zusaoin^ensetzong  dieser  Verbindmig  bestäligl 
meine  Ansicht  über  die  Formel  des  Satee*s  a ;  sie  entspricht  der 
Zusammensetzung  dieses  Salzes,  indem  2  At*  Chlorkalium  disch 
scbwefligsaures  Kali  ersetzt  sind.  Vom  Wasser  wird  et.  zer- 
setzt, indem  ein  Theil  sifch  auflöst,  ein  anderer  in  das  folgende 
Salz  umgewandelt  wird^  daher  ist  letuch  seinot  Darstellung  so 
schwierig.  ,    '      .         •        - 

d3  l>a$  foeißß  bidhamaU ;  doppellschweffigsaures  l^dionH 
Oxydul  mit  schwefligsanrem  Kali. 

Diese  Verbindong  bildet  4ch. gleichzeitig  flril  den  beschrie- 
benen Salzen,  bei  der  Einwirkung^  des  schwefltgsauren  Kalis 
auf  das  Kaliumiridiums^squichlorur.  Man  erhält  sie^^jedoch  stets 
in  geringer  Menge ,  wenn  man  die  Lösung ,  aus  Urelcher  das 
Salz  a  herauskrystallisirt  ist,  mit  vielem  schwefl|gsaarem  Kali 
vermischt  und  bis  zu  einem-  geringen  Vobimen  einraucht,  wo 
sie  sich  pulverförmig  abscheidet.     Man  giebt  das  Salz  aof  ein 
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Filtraro  und  wascht  es  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus, 
bis  das  Wascbwasser  mit  Chlorbariam  einen  Niederschlag  giebl, 
weicher  sich  follkoinipen  in  Salzslare  aottst  Diese  Verbindung 
stellt  im  reioeh  Zustande  ein  weifses,  etwas  krystallinisches 
Pulver  dar,  das  fast  unlöclich  in  Wasser  und  geschmacklos  ist. 
Von  Salzsäure  wird  es  ooter  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  leicht  auijgeiöst  und  in  ein  galbes^  prismatisches  Salz  ver- 

w 

wandelt,  in  welchem  3  At  schwefliger  Saure  durch  3  AL  CUor 
ersetzt  werden.  Es  löst  sich  in  Kalilauge  leichter  als  in  Wasser, 
und  diese  Lösung  wird  beim^  Erhitzen  nach  längerer  Zeit  zer- 
setzt, indem  sich  bhues  Iridiumoxydhydril  ausscheidet.  Beim 
Erhitzen  entweicht  schweflige  Säure  und  Schwefel,  während 
Iridium  und  schwerebaures  Kali  zurückbleiben.  Die  Analyse 
gib  folgende  Zahlen  : 

L  0J50  GroL  verlofei»  bei  iSO^  C.  0,073  Grm.  Wasser: 
0^750  Grm.  v^lofen  0,072,  also  10  pC.  aq. 

IL    1,350  Grm.  trockener  Substanz  gaben  : 

in  100  TheUen 
0,334  Ir  =  24,74  Ir 

0,856  KG  SO,     =  34,29  KD. 
1^350  Grm.  trockner  Substanz  gaben  :    > 

2,040  BaO  SO,    =  40,70  SO, 

0,330  Ir. 
IIL    1,176  Grm.  trockii«r  S|ibstanz  gaben  :.. 

0^286  Ir  =  24,33  Ir 

0,T50  KO  SO,      =  34,48  KÖ 
1,350  Grm.  trockner  Substanz  eabea  : 

0,986  BaO  SO,    =  40,47  SO, 

0,332  tt. 

« 

Die  ForiDd  : 

■  3  KO  SO.  +  M)  3  SOk 

4 

erfordert  nach  der  Berechnmig  in  100 
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24,15  Ir 

11233,5  Ir 

i,9Ö  0 

100,0  0 

34,64  KaO 

1770,6  3  KaO 

39,26  SOt 

2005^  5  so; 

100,00  3109,3. 

Die  wasserhahigo  Verbindung  Ist  also  : 

3  KO  SOi  +  IrO  2  SO,  +  5  aq. 
So*  ungewöhnlich  .auch  diese  ZusainnienselEiing  erscheiht,  so  ist 
sie  doch  richtig,  weil  auch  andere  PlatinmetaHe  als  Osmium  and 
Phtln  ihnlich  zusammengesetete  Verb'lnduhgen  gaben  und  die 
Cersetzung  dieses  fialzes  durch  Saizsiuire  (&r  cfiesa  Formel 
spricht. 

e)  DoppeltsckwefXgwures  iHdAmoaydut  mit  CUorkaBian  t 
3  K  Ci  +  faO  2  SOi.  —  Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man 
das  vorhergehende  Salz  mit  Satz$§u^e  behandelt  Man  erhSM 
eine  hellgelbe  Lösung,  aus  welcher  beim  Abdampfan  blafsgalbe 
Prismen  krystallisiren.  Das  Salz  ist  sehrM^chtlÖsllch  in  Wasser, 
hat  einen  stechenden;  etwas  säfslich  zusammenziehenden  Ge- 
schmack und  zerlegt  sich  beim  Glühen  unter  Entwickelnng  von 
schwefliger  Säure  in  Iridium  und  ein  flemenge  von  Cklorka*- 
lium  und  schwefeisaurem  Kalt. 

Bei  der  Analyse  dieser  Verbindung  wurde  nur  das  relative 
Verhaltnifs  des  Iridiums  zum  Chlor  und  zur  schwefligen  Saure 
bestimmt»  da  die  Menge  des  Kalis  ^bon  aus  der  Analyse  des 
vorheqifahenden  Salzes  bekannt  war. 

1y876  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  : 

in  100  Thefleo 
0^18  Ilr  =s  25,00  Ir 

0.798  BaO  SO,   =  17,33  io, 

1,365  Ag  CI       =  26,47  CL 

Obige  Formel  «rfordeit  in  100  fhMkn  :• 
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25,0»  Ir  1233,5  Ir  , 

16,26  SOi  100^  0 

36,91  Gl  602,3  2  SO, 


100,00  1470,0  3  Ka 

.      1328,0  3  Cl 

4933,87"" 

t 

%    Verbindungen  des  Osmiums, 

%)  Dm  Kaliumosmiuinchlorid  wird  bei  gewöhnlicher  Ten«« 
peralHr  von  der  schwefligen  Säure  nicht  verändert  Bebergiebl 
mtm  die  fdngeriebene  Salz  mit  möglichst  starker ,  wässerigcrt 
wbweffiger  Stare,  so  löst  sich  weniger  von  dem  Salj^  darin 
wxSp  als  in  destillirtem  Waiisef ;  erhitzt  man  aber  die  Flüssigkeit^ 
SQ. erfolgt  eine  tlieilweise  Zersetzung;  sie  färbt  sick  dunkelgrün 
von  dem  sieb  ausscheidenden  schwarzen  Osmiumoxyde  und 
filtvt  m^n  hierauf  die  heifse  Floasigk^t,  so  krystalUsirt  nach 
dem  Erkalten  unverändertes  Kaliumosminmcblorid  heraus.  Er- 
hitzt man  hingegen  eine  Losung  .dieses  Salzes  mit  schweflig- 
saurem  Kali,  so  färbt  sie  sich  anfangs  dunkel ,  später  hellrosen- 
roth  und  wird  zuletzt  fast  farblos;  zugleich  fällt  ein  weifser, 
polverfihtniger  Niederschlag  heraus,  welcher  gesammelt  und  gut 
ausgewaschen,  das  doppeltschw^ßigsaure  Osmiumoxydul  mit 
achwefligsaurem  Kali  darstellt.  Man  erhält  dieses  Salz  in  reich- 
liebster  Menge ^  und  seine  Darstellung  gelingt  besser,  als  die 
der  ähnlichen  Verbindungen  anderer  Plalinmetalle.  ^ 

Seine  Formel  ist  :  3  EO  SO^  +  OsO  2  «O,  +  5  aq.  Es 
stellt  einjeichtes,  magnestaal^nlicbes ,  weifses,  schwach  in's 
Rosenrothe  schielendes  Pulver  dar,  weiches  aus  zarten,  kleinen, 
schqppenförmigen  Krystallen  besteht  Es  ist  seRr  schwerlöslich 
in  Wasser  und  hat  fast  keinen  merklichen  Geschmack,  übrigens 
verhält  es  ^  sich  ganz  so  wie  das  Iridmmsalz,  mit  deig  Unter- 
schiede, dafs   es   in  der  Hüze  bei    180<*  C.  schon  zerlegt  und 
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schmuUigTioIett  von  Farbe  wird,  wfiirend  das  Iridiamsals,  ohne 
zerlegt  zu  werden,  eine  starke  Hitze  vertragen  kann. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  iiefs  sieh  auf  ähnliche  Weise 
bewerkstelligen,  als  die  der  Iridiumsalze.  Beim  Bestimmen  der 
schweflij^ren  Saure,  als  ich  das  Salz  mit  salpeterhaltigem  Natron 
oxydirte,  erhielt  ich  eine  Hasse,  welche  sich  fast  vollstindig  mit 
rosenrother  Farbe  in  Wasser  löste  Ces  war  osmigsaures  Kali 
gebildet  worden).  Aus  dieser  Lösung  Iiefs  sich  die  Schwefel- 
säure und  das  Chlor  auf  die  gewöhnlich^  Weise  fallen,  ohne 
dfifs  das  gelöste  Osmium  sich  mit  den  NiederschUgen  verband. 
Da  man  bbi  dieser  Arbeit  sehr  von  den  Dampfen  der  Osmium- 
saure  belästigt  wird,  so  ist  es  von  Interesse^  ein  Gegenmittel 
gegen  4je  energischen  Wirkungen  dieser  Saure  zu  kennen.  Bin 
solches  Mittel  ist  SchwefelwassersfoiftH  Haucht  man  von  diesem 
Gase  etwas  ein,'  so  ist  sogleich  der  heflig^e  Reiz  spurlos  ver- 
schwunden, doch  wirkt  dieses  Gas  nur  gleich  nach  der  Vergif- 
tung, später  ist  seine  Wirkung  unbedeutend. 
•    1,000  Grm.  des  bei  100^  getroekneten  Salzes  gaben  : 

in  100  Thea«o 
"     0,221  Os  =  22,10  Os 

0,574  KO  SO,      ==  30,95  KO. 

1,000  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Sa^  gaben  : 

0,223  Os         ^    =  22,30  0 

0,580  KO  SO,      =  31,35  KO. 

1,000  Qtm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  : 

1,304  BaO  SO,  =  35,76  SO,. 

Obige  Formel  fordert  in  100  Theilen  : 

21,90  Os        1244,5  Os 

31,14  KO         100,0  Os 

^    i770,0  3KO 

35,20  SO,       2005,0  5  SO, 

562,5  5  HO 

5682,a 
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b)  Bapp^i$chu>efiig$aure$f  Osmiumowgdtd  mit  Gdorkalwm : 

3  KCl  +  080  +  2  SO) 

Diese  Yerbindong  erhält  man  beim  Behandeln  des  obigen 
Salzes  mit  Salzsäure,  ab  ein  braiihrotbes ,  krystallinisch^  Sab 
von  scharfem  Geschmack  «und  leichter  Ldsliehkeit. 

41 

1,002  Grm.  des  wasserfreien  Salzes  gaben  : 

\h  fOO  Theilen  '' 
0,251  Os  =  25,00  Os 

0,670  KO  SO,    =  29,38  K. 
1,004  Grm.  des  wasserfreien  Sahses  gaben  : 

0,610  BaO  ^0,  =  16,40  SO, 
1,081  Ag  Cl       =  26,75  Cl. 

Obige  Forme^  fordert  in  100  Theilen  : 

25,06  Os        1244,5  Os 
29,76  K  100,0  0 

,  16,i6  Sba        -602,3  2  SO. 
26,85  Cl         1470,0  3  K 
'  1328,0  3  Cl 


49^,8. 


3.    Platmderbindimgen.  *' 

Das   ^tinchlorid  wird    bekanntlich  von  der  schwefligen 

Siore  nnler  RothfSrbang  zu  Chlorür  reducirt,  lafst  man  die  re- 

dscirte  Flüssigkeit,  welche  freie  schweflige  Saure  enthält,  längere 

Zeit  stehen,  so  entfärbt  sie  sich ,  wird  anfeflgs  gelb  und  zuletzt 

brblos.    Hierbei  wird  ohne  Zweifel  schwefligsaures  Pialinoxydul 

gebildet     Sättigt  man   die  entfärbte  Flüssigkeit  mit  Kali,  so 

nimmt  sie  wieder  eine  hellgelbe  Farbe  an,  und  aus  der  einge- 
>  * 

engten  Lösung  krystallisftl  zuerst  schwefelsaures  Kali  und  dann 
ein  Gemenge  von  Salzen,  unter  denen  sich  eine  eigenthumliche 
Platioverbindong  befindet,  deren  Reindarstellung  mir  bis  jetzt 
nicht  gelungen  ist,  da  sie  leichtlöslich  und  schwer  von  Beimen- 
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gongen  des  CUorkaüans  mi  uimMgsmnm  Kalis  n  trennöi 
ist  UM  man  dieses  Säte,  welches  sich  anfiings  leicht  in 
Wasser  Idst,  einige  Zeit  an  einem  wannen  Orte  stehen^  so  zer- 
fiiUt  es  beim  Wiederanflösen  in  ein  weif^elbes,  schweridsHskes 
und  in  ein  gelbes  krystalh'sirbares  Sab.  Ueber  die  Zosammen* 
Setzung  dieser  Verbindungen  bin  ich  noch  nicht  im  Reinen,  so 
viel  ist  aber  gewib ,  dafs  das  weifse ,  schwerlösliche  Salz  zo 
der  Categorie  der  eben  lieschriebenen  Folge  gehösi  Diesen 
Gegenstand  werde  ich  nöchstens  wieder  anfaebmen. 

Das  Kalinmpiatinchiorid  ist  eben  so  eohweittslicb  «nd  an- 
veränderlich  in  der  schwefligen  Sdnre,  bei.  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, als  das  Osminnisalz.  Erhitzt  man  hingegen  die  Platin- 
verbindung mit  einer  Lösung  von  schwefligsayrem  Kali,'  so  löst 
sich  das  Platinsalz,  wenn  gleich  etwas  schwierig,  in  der  Flüs- 
sigkeit, welche  farblos  wird.  Beim  Verdampfen  scheidet  sidi 
ein  weiber  Niedefsscblag  aus«         **         * 

Diese  Substanz  ist  das  doppelidkwefligsaure  PlaHnoxydd  ntä 
^chwefUgsaurem  KaU  :  3  KO  SOt  +  PlO  2  SOt  +  2Vs  aq.  — 
Sie  ist  «lern  Osmium^lze  sehr  ahnlicb,  schwerlöslich,  fast  ge- 
schmacklos, nur  schwerer  ijs  jenes  und  enthalt  nur  halb  so 
viel  Wasser'  Geg^  Salzsaure  verhslt  sie  sich  anders ,  als  die 
vorber{|;ehenden  Salze,  denn  die  schweflig«  Säure  wiri  gftulicb 
mngelrieben  md  sie  verwandelt  sich  in  KalinmplaliDchlorid. 

1,006  Gnn.  wasserfreies  Salz  gtbea  : 

0,M8  Pt 
'  '    0,650  KO  SO,. 
0,719  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  :f     *»  ^«>  ^W!«» 

0,185  Pt  (  _  **^  ^ 

0,462  KO  SO,.  /  —  ^^  ^^, 
1,054  Grm.  wasserfreies  Salz  gaben  :|        ^'»^  ^*' 

0,254  Pt 

1,520  BaO  SO, 
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Die  Konnel  dM  SflhM  1i»niert«in  iOO  TheHm  : 

34,10  Pt* 
34^  KO 
38,26  £0,.    • 

Die  schweflige  Saufe  wiriit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  wenig  auf  das  KalhimruUMnittms^qöichiorür  ein.  Ueber« 
giefst  nan  i»s  gepulverte  Salz  mit  jener  Saure,  so  wird  fast 
*  nichts  darin  gelöä/  nur  nimmt  das  Salz  auf  der  OberfUche  eine 
iaabeligelbe  Farbe  an.  Kriatzt  man  eine  Lösung  jenes  Safases 
milschwefltgsaurefli  Kali,  so  entfärbt  sier  sich  nicht,  wie  es  bei 
den  anderen  CIrioriden  geschiehl,  sondern  Yde  nimmt  eine  mehr 
rethe  Farbe  an,  «^d'Bus  der  Flüssiglieit  scheidet  sich  frin 
weoiif  eines  isabeUgdIben  Rfecfewchtoi^es  in  Pulverform  aus. 
Beim  Abdampfen  zur  Trockene,  Wiederauflosen  und  abermaligem 
Abdampfen,  schUgt  sic6  noch'  etwas  von  diesem  PrScipitate 
nieder;  die  Flüssigkeit  bleibt  stets  stark  onitigefarben  tingirL 
Wenn  man  das  Abdampfen  und  Wiederi|iflöseri  sehr  oft  wie* 
derholt,  erhalt  man  zuletzt  einen  fast  weifsen  Niederschlag,  der 
höchst  Vvahrsclieinlich  mit  den  weihen  Salzen  der  übrigen  Pia- 
tinmetaiie  gleicher  Zusammensetzung  hat.  Hieb  hatte  nicht  Rulhe- 
nium'  genug,  um  diesen  Körper  in  gehöriger  Hnnge  zur  Analyse 
darmstellen.  '  ^       *     < 

'  Auch  von  der  isabellgetben  Verbindang  erhielt  ich  dv  sehr 
wenig,  migeßhr  1  Grm«;  allein  diese  geringe  Ausbeute  war 
Ittnreichend,  dm  mich  von  der  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
m  überzeugen,  wdche  von  der  jener  Salze  abweicht^  ii 
M  äaui»  die  Formel  : 

KO  SO,  +  RoO  60, 
angedröckt  werden  kann,  denn. :  * 

0,428  Grm.  wasserfreie  Substanz  gaben  : 
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.  in  100  TMIm 

0,125  Ra  =  29,21  Bo 

0,218  KO  SO,    =  27,54  KOt 

0,482  Grm.  wasserfreie  Svbslanz  gaben  : 

0,142  An.  ='29,46  {tq,> 

0,670  B«0  SO,  s=«88,24  SQ.. 

Die  obige  f  ormel  verlangt  :        .  '       ' 

30,37  Ra       651,0  Ba 

27,52  KO      10D,a  0 

37,40  SO,      590,0  *K0. 

802,3  SO,. 

Das  Verhalten,  des  Chloride  des  Rhodi|{ni8  und  Pallad^ins 

zw  schwefligen  Siluw!,  konnte  ich  wjegen  Mapgel  «n  mer.  ge> 

hörigen  Meiye  Materials  nicht  untersuchen. 


BeobaehtUDgeii  über  deo  Harn  und  das  Blut  dkh- 

bedscher  Kranken; 
von  J.  FatAerg^ 


Professor   der    Chemie  ia  Kitw. 


Bei  Gelegenheit^  der  Untersuchung  von  diabetischem  Harn, 
lue  VW  vielen  Jahren  Vorgenommen  wurde,  war  ich  sehr 'er- 
staunt»  dafs  es  mir  nicht  gelang,  die  geringsten  Spuren  von 
Alkohol  durch  Destillation  des  gegohmen  Harns*  za  erhalten, 
obgleich  es  schien , '  dafs  eine  wirkliche  alkoholische  Gährung 
eingetreten  war  und  ober  den  Zuckergehalt  des  Harns  nicht  der 
geringste  Zweifel  Statt  finden  konnte.  'Ich  vermutlftite  daher, 
dafs  irgend  ein  Stoff  vorhanden  war,  der  die  Gflhrung  be- 
schleunigte  und  die  Oxydation  des  Alkohols  begünstigte.  Diese 
Annahme  schien  mir  um  so  wahrseheinlicher,  .da  der  gegobme 
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Harn  eine  viel  stärkere  saure  Reaction  besafs,  als  der  frische. 
Der  Zustand  unserer  damaligen  Kenntnisse  erlaubte  nicht  eine 
andere  Annahme,  denn  die  Beobachtung  wurde  im  Jahr  1824 
angestellt,  wo  die  Erfahrungen  über  den  Act  der  Gahrung  noch 
sehr  gernig  waren.  Im  Laufe  dieses  Jahres  hatte  ich  Gelegen- 
heit, dieselbe  Thatsachofzu  beobachten,  wenn  auch  mit  gerin- 
gerem Erstaunen ,  doch  wenigstens«  mit  einiger  Hoffnung,  diese 
AnonrnKe  erklaren  zu  können. 

Da  ich  aus  diefsmal  nicht  das  geringste  Anzeichen  der 
Gegenwart  von  Alkohol  in  dem  gegohrnen  diabetischen  Urin 
erhalten  konnte,  so  stellte  ich  mir  die  Aufgabe,  den  Gang  der 
Gihnmg  genau  zu  verfeigeo  und  die  gasförmigen  und  flüssigen 
Producte  zu  sammebi.  Ich  beobachtete  hierbei  folgende  con- 
stanfte  Erscheinungen. 

Erstens  hatte  die  Temperatur  keinen  Einfluls  auf  die  Art  \ier 
Gibnmgi.  noch  auf  die  Producte,  obgleich  eine  hohe  Temperatur 

dieselbe  beschleunigte,  eine  niedere  sie  verzögerte ;  doch  waren 

■ 

bei  15^  sowohl  wie  bei  30^  oder  35^  die  Erscheinungen  voll- 
kommen dieselben,  mit  Ausnahme,  dafs  in  dem  ersten  Falle  die 
Gdhrong  nach  Verlauf  von  vier  Wochen  bei  15  Liter  Urin  ihr 
Ende  erreichte,  in  dem  letzteren  aber  nur  fünf  bis  sechs  Tage 
dauerte. 

IkoeUens  ging 'die  freiwillige  Zersetzung  des  frischen  Harqs 
mit  derselben  Leichtigkeit  an  offener  *Lufk,  wie  in  einer  mit 
Quecksilber  abgesperrten  Flasche  vor  sich,  mit  dem  einzigen 
Unterschied,  dafs  in  dem  ersteren  Falle,  nach*  mehr  oder  weniger 
hnger  Zeit,  sich  stinkende  Faulnifs  zeigte,  welche  in  dem 
zweiten  durchaus  nicht  eintrat. 

DriUen»  trat  die  Gahrung  mit  derselben  Leichtigkeit  frei- 
willig ein,  als  auf  Zusatz  von  Bierhefe  und  das  Aussehen  der 
gibrenden  Flüssigkeit,  sowie  ihre  anderen  Eigenschaften,  waren 
in  beiden  Fällen  vollkommen  identisch. 

VierienB  b^ann    der    im    frischen   Zustande  vollkommen 

AmaI.  d.  Chemie  u.  Phanii.  LXIII.  Bd«  3.  Heft  24 
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klare  nnd  beinahe  angelürbte  Urin  nadi  24  Standen  sich  tn 
trüben  und  warde  immer  weifser.  Unter  dem  Mikroacope  sefgte 
er  dann  eine  Menfi^e  von  kleinen  darehsichtigen  Kugeln,  die 
grorstenibeils  rund  und  den  HefekOgelchen  fibniich,  sich  weder 
in  Alkohol  noch  in  Aether,  ja  selbst  nicht  in  verdOnnten  SSuren 
oder  Alkalien  lösen  liefsen.  In  den  tur  Aufnahme  des  Harns 
bestimmten  Geßifsen  trat  diese  Tröbung,  wenn  sie  nicht  sorg- 
faltig gereinigt  waren ,  schon  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde 
ein,  und  in  jedem  Falle  schwamoien  nach  zwei  oder  drei  Wochen 
weiflse  Flocken  in  der  Flüssigkeit,  ohne  dafs  ein  Absatz  vor* 
banden  war.  Ich  versuchte  öfters,  die  Natur  der  Substanz  auf- 
zufinden, welche  bei  der  freiwilligen  Zersetzeng  des  Harns  ab 
Ferment  diente  und  sich  nach  und  nach  in  Form  von  weifsen 
Kügelchen  abschied,  aber  es  war  mir  nicht  möglich,  sie  im 
reinen  und  frischen  Zustande  abzuscheiden.  Weder  dvreh  Kochen 
noch  durch  Salpetersäure,  Sublimat  oder  Gerbstoff,  wurde  sie 
niedergeschlagen.  Der  Zusatz  weniger  Tropfen  Scbw^dsiMire 
nahm  ihr  vollkommen  die  Fähigkeit,  die  Gfihrung  einzuleiten, 
während  im  GegenHieit  etwas  Alkali  die  Wh*kung  beschleunigte, 
wobei  zugleich  ein  flockiger  Absatz  sich  bildete.  Selbst  nachdem 
die  saure  Reaction  des  frischen  Harns  vollkommen  mit  Alkali 
neutralisirt  war,  konnte  weder  durch  Kochen  noch  durch  8Mh^ 
mat  oder  andere  Reagenlien  cfie  Gegenwart  von  Albumin  auf- 
geftinden  werden.  Ich  glAube  auch  nicht,  dafis  die  im  diabetischen 
Harn  enthaltene  stickstoffhaltige  Substanz,  die  bei  der  Zersetzung 
als  Ferment  wirkt,  'albuminartig  ist,  um  so  weniger,  da  ihre 
Lösung  in  Kalilauge,  mit  weinsaurem  Kupferoxyd  versetzt,  bei 
wiederholt  angestellten  Versuchen  nie  jene  lebhaft  violette  Farbe 
zeigte,  welche  in  diesem  Falle  Albumin  hervorbringt 

ich  mufs  dem  Vorhergehenden  hinfuffigen,  dafs  -ich  leicht 
der  GSbrung  Einhalt  tbun  konnte;  durch  einfiM^hes  Kochen  der 
frischen  Flüssigkeit  und  durch  Wiederholung  desselben  aRe 
drai   oder  vier  Tage,  komrt»  ich  an  der  Luft  und  bei  einer 
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Temperatur  Yon  15  —  20<»  die  Plttsngkeil  län^r  ab  einen 
Monat  im  anfingUchen  Zustande  erhalten. 

Die  l>ei  dieser  Gahrung  sich  entwickelnden  Gase  betrugen 
mehr  als  das  Volum  des  Urins;  sie  waren  stets  dieselben  and 
bestanden  au  Anbng  aus  1  Vol.  Kohlensüure  auf  2  —  27«  Vol* 
reines  Wassersto^as ,  wenn  man  auf  das  von  der  Flässigkeit 
zoröckbehaltene  keine  Rücksicbl  nahm,  später,  besonders  gegen 
finde  der  Gahrnng^  waren  auf  1  Vol.  Kohlensäure  V«  —  Vt  VoL 
Wasserstoff  verbanden. 

Tmx  Zeit,  wo  die  Gähmng  ihr  Ende  erreichte,  hörte  die 
Gasentwickelung  vollständig  auf,  obgleich  die  Flüssigkeit  seibel 
nach  Verlauf  n^hr^rv  l*age  nicht  klar  wurde  und  immer  das 
nüchige  Aussehen  behielt,  welches  sie  früher  zeigte.  Dieser 
Umstand  bewirkte,  dafs  ihre  Filiration  sehr  langsam  vor  sich 
ging  and  dafs  die  Falten  des  Filtenj  nach  dem  Trocknen  fest 
sasammengeleimt  waren.  Der  starke  und  durchdringende  Ge* 
flieh  der  Flüssigkeit  ^war  nichts  weniger  ab  rein,  er  war  im 
Gegentheii  voHkomroen  ranzig.  Sie  reagirte  sauer.  Eine  Auf- 
losHig  von  weinsaurem  Kupferoxyd  in  Kalilange,  sowie  andere 
Reagentien,  liefsen  keine  Spur  von  Zucker  erkennen,  der  hier- 
nach im  Verlaufe  derGihrung  voUkommen  zerstorf  seya  rou£ste. 
Andererseits  gab  die  Flüssigkeit  mit  Kalilsttge/^hUch  Ammo- 
niak ans  nnd  änderte  ihren  ursprttnglidien  Genieh  jedesmal 
vollständig,  wdnn  man  sie  mit  einem  Uebersohufs  von  Alkali  vor- 
nelste.  Der  un  frischen  diabetischen  "Harn  enthaltene  Bamstoff 
war  gänzlich  verschwunden. 

Es  war  mir  daher  klar,  dafs  die  Gährung  des  diabetischen 
Barns  nicht  allein  sich  auf  den  Zucker,  sondern  auch  auf  den  Harn- 
stoff erstreckt,  indem  schwach  saure  Ainmeniaksalze  entstehen, 
von  denen  das  buttersaiire  sich  durch  seinen  Geruch  zu  erkennen 
gnb.  Durch  ein&che,  ziemlich  weit  getriebene  Destittatioa,  lieb 
sich  die  saure  Reaction  and  der  ranzige  Geruch  der  Flüssigkeit 
nicht  entfernen.     Man  aaifste  Wainsänre  zusetzen  und  bis  aar 

24* 
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Syrupconsistenz  abdestilliren,  am  der  Flüssigkeit  den  Geroch  za 
nehmen.  Es  ist  überflüssig  so  bemerken ,  dafs  bei  Zusatz  von 
Weinsaure  kein  Aufbrausen  Statt  fand,  da  kohlensaures  Ammo- 
niak nicht  mehr  vorhanden  seyn  konnte. 

Das  Destillat  wurde  mit  Kalk  digerirt,  bis  der  ranzige 
Geruch  verschwunden  war,  darauf  filtrirt  und  abgedämpft  und 
durch  Zersetzung  mit  Weinsäure  die  Buttersaure  daraus  dar- 
gestellt. 

Der  vorhin  erwähnte  Rückstand  in  der  Retorte  enthielt  viele 
Ammoniaksalze,  und  in  der  Voraussetzung,  dafs  er  Milchsäure 

m 

enthalten  könne,  welche  Säure  so  häufig  19  dem  diabetischen 
Harn  gefunden  worden  ist,  habe  ich  ihn  mittelst  Thierkohle  ent- 
fÜrbt,  filtrirt  und  bis  beinahe  zur  Trockne  verdampft.  Behn 
Kochen  mit  Alkohol  blieb  eine  beträchtliche  Menge  von  Substanz 
ungelöst  zurück;  die  Lösung  wurde  verdampft,  der  Rückstand 
in  Wasser  aufgenommen  gpb  eine  rölhliche  Flüssigkeit,  die 
reichlich  durch  Oxalsäure  getrübt  wurde.  Da  sie  a|)er  gleich- 
zeltig  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  bedeutenden  Nieder- 
schlag gab,  habe  ich  sie  in  einer  Retorte  mit  Oxalsäure  gekochL 
Nach  dreimaliger  Destillation  blieb  mir  so  eine  Flüssigkeit,  die 
weder  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  noch  mit  Oxalsäure  einen 
Niederschlag  gab^  zugleich  aber  auch  keine  saure  Reaction  be- 
safs,  so  dafs  alle  mit  Kalk  verbunden  gewesene  Säure  sich  bei 
wiederholter  Destillation  mit  Oxalsäure  verfluchtigt  halte.  Um 
zu  sehen,  ob  nicht  Essigsäure  bei  der  Destillation  übergegangen 
war,  habe  ich  das  ganze  Destillat  mit  Natron  gesättigt,  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  an  der  Luft  geglüht.  Es 
blieb  eine  weifse  Substanz ,  •  die  aus  Chlornatrium  bestand  und 
durchaus  keine  alkalische  Reaction  besafs,  so  dafs  also  keine 
organische  Säure  darin  vorhanden  war.' 

Zum  Schlüsse  wiU  ich  noch  zufügen ,  dafs  die  Gegenwart 
des  Harnzuckers  auf  die  freiwillige  Zersetzung  des  Urins  sol* 
cheo  Einflufs  hat,  dafs  der  normale  Harn  auf  Zusatz  von  einer 
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gewissen  Menge  dieses  Zuckers ,  sogleich  die  Fähigkeit  erlangt, 
nach  Art  des  wirklichen  diabetischen  Harns  zu  gdhren  und  an* 
statt  alkalischer  Ammoniaksalze ,  sauer  reagirendes,  buttersaures 
Ammoniak  erzeugt.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  bei  Znsatz  von 
aas  Starke  und  Schwefelsäure   dargestelltem  Tranbenzucker  ein. 

Ich  fuge  noch  einige  Worte  über  den  Urin  im  Ganzen  zu, 
welchen  ich  zu  verschiedenen  Perioden  der  Krankheit  unter* 
suchte. 

Im  Allgemeinen  wechselte  die  Menge  des  im  Zeitraum  von 
24  Stunden  gelassenen  Harns  beträchtlich,  doch  fand  nie  eine 
plötzliche  Vermehrung  oder  Verminderung  Statt. 

Im  Anfange  der  Krankheit  eines  vierzehnjährigen  Knaben 
stieg  sie  bei  rein  animalischer  Kost  auf  10  Liter ,  hierauf,  zu 
der  Zeit ,  wo.  man  zu  rein  vegetabilischer  Kost  überging ,  nahm 
sie  aUmälig  bis  mf  4  Liter  ab ,  ohne  ihre  frohere  Menge  zu 
egracben,  und  während  der  letzten  sechs  Wochen,  bis  zum 
Abgang  des  Kranken  aus  der  Klinik,  betrug  der  Harn  beinahe 
unveränderlich  2Vs  Liter,  einerlei,  bei  gemischter  oder  vegeta- 
bilischer Diät.  Ungeachtet  dieser  Aenderungen  and  bei  mehr- 
fach  geänderter,  therapeutischer  Behandlung,  war  die  Natur  des 
Hirns  nicht  merklich  verschieden.  Sein  Ajjssehen,  seine  Zusam- 
mensetzung, blieben  immer  dieselben,  und  was  mich  am  meisten 
überraschte,' selbst  von  normalem  Harn  fand  mit  Ausnahme  des 
Zuckergehalts  und  der  göfseren  Wassermenge,  in  dem  relativen 
Yerhältnifs  der  einzelnen  Bestandth^le  keine  Verschiedenheit 
Statt  Alle  Salze,  welche  man  in  dem  normalen  Harn  gewöhn- 
lich antrifft,  fandefl  sich  stets,  Harnstoff  war  immer  ein  wesent- 
Ueher  Bestandtheil;  die  Gegenwart  von  Harnsäure  konnte  mittelst 
Salpetersäure  immer  erkannt  werden,  obgleich  ihre  Menge 
höchst  gering  war.  Die  Dichtigkeit  schwankte  zwischen  l,023i 
and  1,0068;  die  Reaction  war  immer  sowohl  im  irischen  Zu- 
Stande,  als  nach  dem  Abdampfen  zur  Syrupconsistenz ,  sauer, 
obcrieich  31  Centigrammen  kohlensaures  Natron  zorNeutralisatitn 
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eines  Literä  Harn  hinreichten.  Im  frischen  Zustande  oder  naob 
dem  Abdampfen  sar  Syropconsistenz ,  konnte  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kein  Ammoniaksalz  entdeckt  werdeil;  beim  Erwärmen 
mit  Kalilauge  entwickelte  sich  aber  merklich  Ammoniak^  ganz 
wie  bei  normalem  Harn.  Ich  führe  die  bei  wieiderholteif  Ana- 
lysen erhaltenen  Zahlenresultate  nicht  an,  da  sie  von  denen 
des  normalen  Harns  nicht  abweichen  und  mir  nicht  von  grofser 
Wichtigkeit  für  die  Physiologie  scheinen.  Ich  bemerke  nur, 
dafs  die  Menge  des  Harnstoffs  in  dem  im  Zeitraum  von  24  Stun- 
den gelassenen  Harn  nickt  wechselte,  wohl  aber  die  des  Zuckete. 
Zur  Bestimmung  des  HarnstoiTs  habe  ich  die  ältere  Methode 
angewandt,  die  zWar  nur  annähernd ^  aber  direct  ist,  nadhdeni 
ich  mich  zuvor  durch  Versuche  überzeugt' mtte^  dafs  Säipeler- 
aiore  von  1,40  specifischem  Gewichte  schneii  den  diabelischeh 
Bhm  filltCj  der  nach  vorh^gehendem  Abdampfen  im  Vfäwser-^ 
bade  ztir  Syfnpconsislenz  einige  Tdge  an  einein  kuhleii  Oij^e 
sMien  gelassen  Wurde ,   wo  er  der  ganzen  Masse  nach  sich  Ui 

M 

eine  körnige,  bald  weifse,  bald  röthlichgeibe  Sub^n^  verwandeile 
und  mui  mit  Alkohol  von  87^  ausgezogen ,  v^rdatnpft  und  mil 
Wasser  vermischt  wurde.  Die  schuppigißn  Kryslalle  des  aal^N)^ 
tersauren  Harnstoffs  .Wurden  von  der  Lot^n^  getrennt^  und 
nachdem  sie  mit  wenigf  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet 
and  gewogen.  Aus  1  Liter  Hirn  erhielt  ich  stets  l^§-^2)0Gnn., 
nnd  zwar  während  der  ganzen  Dauer  der  PeHode,  in  der  die 
Me^^  des  Hatns  täglich  9  —  10  Liter  betrug;  in  dem  Mafse, 
ab  die  Menge  des  Harns  abnahm ,  nahm  dei*  Gehalt  an»  Harn». 
Stoff  en,  so  dafs  zu  der  Zeil,  wo  der  Kranke  in  24  Stunden 
tVü  Liter  Ha^n  gab,  ich  aus  1  Liter  Harn  7  6rm.  salpeler- 
aaureik  Harnstoff  gewinnen  konnte.  loh  bemerke  hierbei ,  däfs 
Mk  Afters  versuchte,  dnrdi  Behandlung  mit  alkobqlhaftigem  Aether 
Hippursäure  aus  diesem  Harn  darzusidlen ,  aber  immär  oHne 
Erfolg. 

Den  Zucker  bestimmte  ich  aus  dem  Röckshind  des  alkoho-^ 
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liscben  Auszugs  nach  Abscheidung  des  Harnstoffs.  In  der  That 
widersteht  derselbe ,  nachdem  er  körnig  geworden,  sorgfaltig 
getrocknet  und  pulverisirt,  der  auflösenden  Wirkung  des  kalten 
Alkohols  in  solchem  Grade,  dafs  man  ihn  wiederholt  damit  aus- 
waschen und  so  alle  Bxtractivstoffe  und  zugleich  beinahe  sfimmt- 
liehe  Salze  entfernen  kann.  Der  Rückstand  ist  alsdann  voll- 
komnen  weiTs  und  hat  nur-  einen  so  geringen  Verlust  an  Zucker 
erlitten»  dals  er  nicht  mehr  als  3  —  4  pC.  beträgt 

Doch  habe  iob,  um  den  Versuch  abzukürzen ,  häufig  zun» 
Weinsäuren  Kupferoxyd  in  Kalilaoge  gelöst  meine  Zuflucht  ge» 
Doauneo>  welches  eins  der  sicheisten  Mittel  ist,  nicht  nur  zur 
qualitativen  Auflindung,  sondern  auch  zur  quantitativen  Bestim- 
uug  dieser  Zuckerart,  Durch  die  eine  oder  die  andere  dieser 
Methoden  habe  ich  mich  versichert,  daüs  in  allen  Perioden  der 
Krankheit  die  Menge  des  Zockers  im  Liter  Harn  46  Vi  Grm.  be* 
tify,  sobald  die  Dichtigkeit  desselben  1,0231  war,  im  Falle  das 
Mimmom  der  Dichtigkeit  1,0068  StaU  fand,  aber  32  Grm.  im 
Liter  Harn« 

Doreh  zahlreiche  Wiederholung  der  Untersochung  wahrend 

des  Zeitraums  von  zwei  Monaten  habe  ich  gefunden,  dafs  in 

« 

Bmnig  auf  den  Harnstoff  und  Zucker ,  weder  die  Diät  noch  die 
Epoche  der  Krankheit  einen  EinSob  hatte»  Nur  in  der  Färbung 
des  Harns  zeigte  sich  ein  Unterschied ,  sowie  andererseits  beim. 
Begfane  der  Krankheit  ein  gröfsarer  Koohsalzgehalt  vorhanden 
waTi  der  die  Bildung  kleiner  Kryst^le  bewirkte,  die  aus  einer 
yacbiodiag  von  Koohsata  mit  Zucker  bestanden ,  vermengt  mit 
ZnakerkrTstaUen ;  doch  wurden  mit  dem  Fortschreiten  der 
Kmkbett  diese  Krystalle  immer  sejMer,  und  sie  verschwanden 
voilkommen  zu  der  Zeit,  in  der  die  Menge  des  Higrns  abnahm, 
kh  habe  ferner  nie  einen  Absatz  von.  Harnsäure  oder  harn- 
emven  Salzen  beobachtet,  und  zwar  nicht  nur  im  ranzen  Harn, 
sondern  noch  in  dem  stark'  abgndampftea    In  leteterem  Falle 
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blieb  stets  ein  vollkommen  durcbsichtiKer  Syrup,  von  dem  Aus- 
sehen und  dem  Geruch  des  Honigs,  der  die  ursprünglich  saure 
Reaction  noch  besafs. 

Sobald  man  diesem  Syrup,  oder  auch  dem  frischen  diabe* 
tischen  Harn,  einige  Tropfen  concenlrirter  Schwefelsäure  zu«- 
setzl,  verschwindet  dieser  Gefuch  augenblicklich,  und  an  semer 
Stelle  entwickelt  sich  der  normale  Hamgeruch.  Durch  Neutra- 
lisiren  des  eingeengten  diabetischen  Harns  mit  alkoholischer 
Kalilösung  und  Glühen  an  freier  Luft,  blieb  eine  weifse^  schmelz- 
bare Asche  von  alkalischer  Reaction,  die  mit  Sauren  nicht  im 
geringsten  aufbrauste. 

Vielleicht  wird  es  nicht  überflüssig  seyn,  wenn  ich  einige 
Bemerkungen  über  die  bei  dem  Erbrechen  ausgegebenen  SA-^ 
stanzen  und  das  Blut  des  Kranken  hinzufuge,  die  ich  gelegent- 
lich in  der  Absicht  untersuchte,  die  Gegenwart  des  Ztfckera 
darin  nachzuweisen.  •     ' 

Die  ersten  dieser  Substanzen  wurden  von  dem  Kranken 
zwei  Stunden  nach  der  Ifablzeit  ausgebrochen,  die  anasohliefs« 
lieh  aus  weifsem  Brode  bestand;  ich  habe  dieselbe  sogleich  mit 
dem  gleichen  Volum  Alkohol  digerirt  und  bis  zur  Syrupcon- 
sistenz  in  einer  Glasretprte  *)  abgedampft,  dann  wieder  iü  einer 
kleinen  Menge  warmen  Alkohols  aufj^enommen  und  an  eioem 
kühlen  Orte  der  freiwilligen  Krystallisalion  überhssen. 

Es  zeigten  sich  aber  keine  körnigen  Krystalle  von  Zudcer, 
selbst  nicht  nach  mehreren  Wochen,  und  die  zurückbleibende  dicke 
Flüssigkeit  wog  zusammen,  mit  einigen  Tropfen  von  rothhpauneia 
Oel ,  das  auf  der  Oberflache  schwamm ,  nicht  über  15  Genli« 
gramme,  obgleich  das  Gewidht  des  genossenen  Brodes  mehr  tis 
200  Grm.  beitragen  hatte.  Da  indessen  dieser  Rückstand  eine 
geringe  Reaction  auf  Zucker   mit  weinsaurem  Kilpferoxyd  in 


}  Der  iib«rdeflillirte  Alkohol  enllüelt  keine  Spur  von  Selssäare. 
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Kaiilaiige  zeigte,  so  hdbe  ich  als  Gegenprobe  200  Grm.  weifsen 
Brodes  auf  dieselbe  Art  behandelt  und  dabei,  mit  Aasnahnie  der 
Oeltropfen,  dieselben  Erscheinungen  erhalten.  Ich  mufs  hieraus 
sohMefsen,  dafs  die  Annahme  eines  kräftigen  Agens,  das  den 
Uebergang  der  Stärke  in  Zucker  schnell  bewirkt,  jedes  Grundes 
entbehrt,  dab  ein  solches  wenigstens  nicht  in  dem  Speichel  oder 
dem  Magensäfte  existirt. 

Ich  habe  femer  das  Blut  aus  Venen,  an  Gewicht  72,695 
Gem.,  eme  Stunde  mich  der  Mahlzeit,  zu  der  Zeit  untersucht, 
als  der  Kranke  bei  vegetabilischer  Kost  nur  3  Liter  Harn  täg- 
lich gab.  Es  wurde  dasselbe  sogleich  mit  seinem  dreifachen 
VolaiD  Alkohol  von  87  pC.  vermischt,  geschüttelt  und  hierauf 
filtrirt  Der  Rucj^stand  auf  dem  Filier  wurde  von  Neuem  mit 
«einem  gleichen  Volum  Alkohol  in  einem  Mörser  gerieben  und 
die  schwach' gelblich  gefärbten  alkoholischen  Lösungen  zur  Sy« 
rupconsi^tenz  verdampft,  an  einem  kühlen  Orte  sich  selbst  über- 
Jaasefl. 

Das  Ungelöste  besalb,  wie  die  alkoholische  Losung,  eine 

r 

•Qttlische  Reaclion  und  wog  nach  sorgfältigem  Trocknen  13,253 
Grm.  Die  Lösung  enthielt  beträchtlich  weniger,  nach  Verlauf 
einiger  Wochen  bildeten   sich  darin  weifse,   körnige  Krystalle, 

die  nicift  nur  'den  aus  dem  Harn  erhahopen  vollkommen  ähnlich 

* 

waren,  iBondern  zugleich  ganz  dieselben  Reactionen  besafsen. 
Dma  kleinste  Korn  gab  mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgedimpft 
eiaea  schwarzen  Fleck ,  oder  gab  mit  weinsaurem  Kupferoxyd 
und  Kalilaage,  einen  rothen  Niederschlag  von  KupferoxyduL  Es 
kann  demnach  die  Gegenwart  von  Zucker  nicht  bezweifelt  werden. 
Da  aber  diese  Körner  von  einer  dicken  gelblichen  PlQssigkeit 
umgeben  waren,  habe  ich  sie  mit  einer  geringen  Menge  von 
kakem  absoluten  Alkohol  gewaschen,  um  die  Gegenwart  von 
Bamstofi  darznthun.  Die  alkoholische  Lösung  gab  mir  aber 
kmn  Zeichen  von  de^  Gegenwart  von  Harnstoff;  die  Menge  des 
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Zackers  habe  ich  nuttotet  weinsaarem  Kopferoxyd  and  Kaii- 
laujife  bestimmt  und  dabei  0,025  Grni.  erhalten.  Es  ist  demnach 
gewirs,  dars  die  Gegenwart  des  Zuckers  in  dem  diabetischen  Blul 
sich  nachweisen  läfst  und  dafs  sich  augiek^h  sein  Verhallnib  acu 
anderen  Bestandtb^n  des  Bluts  beslimmen  Uijbt. 


üeb*r  einige  ZersetMingsproducte   der  fixen  Oele 

in  Berührung  mit  Schwefel; 

von  Th.  Anderson. 

(Alte  den  TrAlM«  of  the  Royal  Sodety  of  ßd^ibtttigli  Tom  Yer^Mer  mü- 

getbeül.) 


Zabireidle  Versuche  haben  gezeigt ,  dafs  die  Zersetttngs- 
prodtute  der  organischen  Substanaen  je  nach  den  Bedia^ttilgta 
des  Bxperknents  und*  der  Natur  des  wirksamen  Agens  sich  'an«» 
dern.  Wenn  wir  s.  B.  die  Einwirkung  der  Warme  aHein 
beobachten,  so  finden  wir  eine  Reihe  von  Zersfetaunf^n,  die 
hauptsächlich  durch  ^ie  i^twickelung  von  Kohlensäure  charak«- 
ttrisltt  sind)  indem  ein  Theil  des  KohlenstiJa  sieh  mit  aUeoi 
Oder  ebiem  Theii  dei  Sauerstoffs  vereinigt;  und  dttpe  Wirkung 
wird  noch  bestimmter,  durch  alle  Umstände ,  welahe  die  BiUnng 
der  KohlmisiurB  erleiGhiem^  wie  die  Gegenwart  einer  Base» 
so  dgb  sie  schon  da  auftreten  kenn,  woHilce  allein  noch  keine 
Zersetaung  bewirken  wurde.  Säurert  haben  eme  entgegong»* 
setite  *Wtt*kang,  indem  sie  in  einigen  Fällen  die  Bikking  4er 
Kohlensäure  vertumierti  und  den  Sauerstoff  veranlassen,  sieh 
mit  dem  Waäserstoff  del  Körpers  m  vereinigen ,  wodurch  ein 
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oder  mehrere  Atome  Wasser  etitfernt  werden,  die  AI»  solche 
nieM  in  der  Verbhidong  vorhanden  waren. 

In  dielten  besonderen  Verhältnissen  findet  die  Zersetzung 
auf  Kosten  der  in  der  Verbindung  vorhandenen  Atome  Statt,  die 
Biferegenden  Sabstanzen  selbst  nehmen  keinen  Theil  daran;  es 
gkbt  aber  noch  eine  andere  Klasse  von  wirkenden  Substanzen, 
die  airfserdem  fähig  sind ,  sich  mit  den  übrigbleibenden  Atomen 
so  vereinigen  und  eine  neue,  von  dem  ursprünglichen  Körper 
abmieitende  Verbindung  bilden«  Die  am  besten  untersuchten 
Körper  dieser  Klasse  sind  :  Chlor,  Brom^  Salpetersäure  und 
ABOmoniak,  von  denen  die  drei  ersten  auf  den  Wasserstoff 
wirken«  wttbrend  letzteres  Sauerstoff  entfernt,  wodivch  Verbin-* 
doDgeii  entstellen,  die  nicht  nur  in  rein  chemischer  Beziehung 
wichtig  sind,  sondern  fuch  weil  sie  Licht  auf  die  allgemeine 
Frage,  voh  der  chemischen  Constitution  der  Körper  zu  werfen 
wdtt&nem*  In  der  That  ist  der  Hauptzweck  der  ehemisdben  Un- 
tersuchung in  der*  organischen  Chemie  gegenwifrtig  der,  die 
Beziehungen  aufzufinden  ^  wetehe  das  einzelne  Atom  zu  der 
CSroppe  in  der  Verbindung  zei^t,  durch  welche  Kenntnifs  wir 
m  bestimmten  Schlüssen  über  die  Art  der  Verbindung  der 
Atome  in  einem,  comple^en  Molekül  zu  kommen  hoffen.  Bei» 
nahe  sSmmtlichd  geringe  Kenntnifs,  welche  wir  über  diesen 
€}0genstand  besiteen,  rührt  von  der  Untersuchung  der  Producte 
ker^  die  durch  die  Einwirkung  gewisser  Agentien  auf  oi^gailiBche 
Körper  entstebeli;  und  es  iet  vollkommen  klar,  fiafs  je  verschieb 
dener  die  VerhAlUiisse  und  Je  zaUreidier  die  Gesichtspunkte 
modj  unter  denen  wir  diese  Reactioi^en  untMiuchen,  um  so 
wahrscheinlicher  wir  zu  bestimmten  Resultaten  korihmen  wurden« 

Diese  Betrachtungen  waren  es,  weldie  mkh  veranUrsten, 
eine  Untetvuobulig  Ober  die  Einwirkung  des  freien  ScbweMa 
auf  organische  Substanzen  zu  untersuchen ,  da  diese  bis  jetzt 
noch  oicbt  stmürt  iM»  wenn  wir  die  eonderbar^  UntdrsiibMti^en 
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Z eise's*}  über  die  gleicbzeilige  Einwirkung  von  Ammoniak 
niid  Schwefel  auf  Aceton  ausnehmen,  wobei  mehrere  merkwür- 
dige Substanzen  entstanden,  deren  Eigenschaften  er  beschrieben, 
ohne  aber  ihre  Zusammensetzung  zu  ermitteln.  Die  Resultate, 
die  ich  bis  jetzt  erhalten ,  sind  in  dem  Folgenden  mitgetheilt; 
doch  mikssen  sie  mehr  als  ein  Anfang  der  Untersuchung  be- 
trachtet werden,  und  ich  Iheiie  sie  nur  mit,  weil  es  mir  unmög- 
lich ist  die  Zeit  zu  bestimmen^  in  der  die  ganze  Reihe  der  mit 
80  manchen  Schwierigkeiten  verbundene«  Untersuchungen  vol- 
lendet  seyn  wird.  Nur  wer  sich  mit  solchen  Versuchen  selbst 
beschäftigt  hat,  kann  sich  einen  Begriff  von  den  zablreiohea 
Unannehmlichkeiten  machen ,  die  sich  darbieten  und  von  dem 
grofsen  Verlust  von  Zeit  und  Mühe,  der  damit  verbunden  ist. 
In  der  That  fühlte  ich  mich  mehr  als  einmal  geneigt,  einen 
Gegenstand  ganz  aufzugeben,  der  so  viel  Zeit  im  Verl}ttltnifs 
zu  den  Resultaten  erforderte  und  dessen  Vollendung  durch  den 
widrigen  Geruch  der  Verbindungen  noch  m^hr.  verzögert  wird, 
indem  es  nicht  möglich  ist,  anhaltend  lange  Zeit  siob  damit  zn 
beschäftigen. 

Anfangs  wollte  ich  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  einige 
der  einfacheren  Verbindungen  untersuchen,  in  der  Hoffnung,  zu 
entsprechend  einfachen  Resultaten  zu  gelangen. 

Meine  Erwartung  wurde  indessen  getauscht  und  ich  wgr 
genöthigt  zu  den  fixen  Seien  meine  Zuflucht  tu  nehmen,  auf 
welche,  wie  läpgst  bekannt,  Schwefel  eine  Wirkung  ausitfit; 
beim  Erhitzen  von  Olivenöl  mit  Schwefel  bildet  sich  eine  gleich- 
förmige, balsamartige  Hasse,  welobe  in  der  Medizin  unter  dem 
Namen  Schwefelbalsam  angewandt  wurde. 

Die  bei  der  gegenseitigen  Einwirkung  von  Schwefel  und 
fixen  Oelen  eintretenden  Erscheinungen  sind  folgende  :  Beim 


*")  Förhandl.  vid  de  Skandimiv.  Natnrfonker,  tredje  oiAto  p.  303. 
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Erwdrnen  sohnÄizt  zuerst  der  Schwefel  ond  bildet  eine  Schichte 
unter  dem  Oele;  bei  steigender  Temperatur  löst  er  sich  nach 
ond  nach  auf  und  bildet  eine  dicke,  klebrige  Flüssigkeit  von 
dunkelrother  Farbe.  Wenn  die  Hitze  sich  der  Temperatur 
nähert,  bei  der  das  Oel  für  sich  eine  Zersetzung  erleidet,  tritt 
eine  heftige  Einwirkung  ein  und  es  entwickelt  sich  Schwefel- 
wasserstoff in  so  reichlichem  Mafse,  dafs  die  zähe  Hasse  auf* 
schwillt  und  einen  vielfach  gröfseren  Raum  einnimmt.  W/enn 
man  bei  dieser  Temperatur  die  Mischung  sich  abkühlen  lafst, 
80  gesteht  sie  sa  einer  zähen,  steifen  Masse,  die  stark  an  den 
Fingern  anklebt  und  einen  unangenehmen  schwefligen  Geruch 
besitzt  Wenn  man  indessen  fort  erhitzt,  so  geht  die  Ent- 
Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  weiter  fort,  und  zugleich  er- 
scheint in  der  Vorlage  ein  Oel  von  eigenthümlichem  widrigen 
Geruch  nach  Knoblauch,  nur  unangenehmer. 

Bei  der  Untersuchung  der  hierbei  entstandenen  Producte 
mufsten  vor  Allem  die  wesentlichen  Bestandtheile  des  Oels,  von 
denen  sie  abstammten,  bestimmt  werden.  In  dieser  Absieht  un- 
lersochte  ich  getrennt  die  Wirkung  des  Schwefels  auf  jeden 
seiner  BestandtheMe.  Ich  begann  mit  der  Ste*arinsäure,  bei  weicher 
der  Versuch  indessen  zeigte,  dafs  keines  der  besonderen  Pro- 
ducte von  ihr  abstanAmte;  denn  als  ich  Stearinsäure  mit  ihrem 
gleichen  Gevficht  Schwefel  mischte  und  destillirte,  entwickelten 
sich  nur  Spuren  von  Schwefelwass^stoO^  und  die  Producte  waren 
identisch  mit  denen,  welcl/e  die  Säure  für  sich  liefert.  Die  widrig 
riechenden  Oela  mufsten  demnach  entweder  von  Oelsäure  oder 
von  Glycerin  abstammen,  und  ich  bereitete  mir  daher  reine 
Oelsfiure  durch  Zersetzung  einer  ätherischen  Lösung  von  öl- 
snurem  Bleioxyd.  Diese  Säure  erlitt  mit  ihrem  halben  Gewicht 
Schwefel  gemischt  und  destillirt ,  genau  dieselbe  Zersetzung  wie 
das  Oel  für  sich;  Schwefelwasserstoff  entwickelte  sich  in  reich- 
licher Menge  und  das  Destillat  liefs  sich  von  dem  früher  er- 
hnllenen  nicht  unterscheiden.  Es  war  mir  nicht  möglich,  Glycerin 
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in  hiiireicliender  Menge  so  erhalten,  am  die  Wirfcong  des  Sohwe» 
feb  auf  dasselbe  alidn  onlersushen  so  können,  dooii  mttase« 
dieselben  eigentbümlidi  seyn,  da  ich  bei  der  Destillation  des 
Oels  mit  Schwefel  in  keiner  Periode  Acrolei'n  bemerken  kannle. 
Das  Destillationsproduct  der  OelsSure  besafs  eine  rothbranne 
Farbe,  einen  ekelhaften  Geruch,  in  dem  der  nach  Schwefel was^ 
serstoff  bemerkMch  war.  Bei  der  Reetificatioa  wurde  SchwefeU 
Wasserstoff  entfernt  und  die  ersten  Porlionen  des  Oestülatä  waren 
vollkommen  durchsichtig  und  farblos.  Allmälig  wurde  dasselbe 
aber  dunkler  und  die  letzten  Antheile  wurden  beim  Stehen  halb 
fest,  indem  sich  ein  weifser,  krystaUinisoher  Körper  absetste. 
Er  wurde  durch  FilLrire«  durch  Leinwand  abgeschieden ,  stark 
geprefst  und  durch  wiederholte  Krystallisationen  aus  Alkohol 
gereinigt,  worauf  er  vollkommen  farblos  und'  geruchlos  war. 
Er  erschien  dann  in  Form  von  pertmutterglanzenden  Blittcben 
von  saurer  Reaction;  er  war  in  Wasser  vollkommen  unlöslich 
mid  -bestand  demnach  nicht  aus  Fettsäure,  von  der  fiberhanpt 
keine  Spur  unter  den  Producten  entdeckt  werden  konnte ,  da- 
gegen besafs  er  alle  Bigepschaßen  der  Margirinsfiure.  Diese 
Krystalle  wurden  aus  Oelsäure ,  die  zu  verschiedener  Zeit  mit 
der  gröfsten  Sorgfalt  dargestellt  war,  erhalten  und  mufsten  steh 
wehrend  der  Zersetzung  gebildet  haben.  6m  indessen  hierAber 
ganz  sicher  zu  seyn ,  destillirte  ich  dieselbe  Oeisaure  für  skb 
und  erhielt, eine  reiohlk;he  Miftnge  von  Fettsäure,  ohne  daCs  die 
loteten  Antheiie  des  Reetificats  ^  beinf  Abkühlen  Krystalle  ab* 
setzten  oder  trüb  wurden.  Da  diese  feste  Saure  in  nur  veiw 
hfiltnifsrodfsig  geringer  Menge  erzeugt  wird  «nd  ich  nicht  gemeg 
Oelsdure  erhalten  konnte,  so  benutzte  Ich  zu  ihrer  Darstelhing 
in  gröfserer  Masse  reines  Mandelöl,  das  nach  SchubUr  wni 
Gasserow  vollkommen  frei  von  Hargarin  ist  Das  von  mir 
angewandte  Oel  war  besonders  fikr  diese  -Versuche  bei  einer 
Temperatur  von  wenig  über  0^  C.  bereitet,  und  um  mir  selbst 
zu  genügen ,  destillirte  ich  einen  Theä  des  Oels  ftr  sich  seftst 


Ode  m  »erüknmg  mä  Schwefel  875 

und  rea\tmit  das  Prodoct  Dar  letzte  Theil  des  DestSlats 
wwde  besonders  aufgerangen  und  setete  keine  Marj^arinsflore 
ab;  eben  so  wenig  fand  diefs  bei  k^uflidiem  Mandelöl  Statt, 
das  bei  gelinder  Warme  geprefst  wird. 

Bei  der  Destillation  des  Oels  mit  Schwefel  in  gröfsereni 
Mafsstabe,  war  es  unmöglich ,  dorch  blofses  Miseben  der  Sob- 
slaaien  sum  Ziele  cu  gelangen,  da  das  Schäumen  so  stark  war, 
iib  das  Uel)efsleigen  onveraeidlich  schien.  Nach  jnehreren 
Versuchen  fand  ich  folgenden  Apparat  am  passendsten. 

Das  Oel  wurde  in  einen  grofsen  GlasbaNon  gebracht,  durch 
deesen  Hab  awci  Röhren  gingen,  deren  eine  nahe  in  der  Uitte 
dee  Ballons  endigte  und  an  dem  tofseren  Ende  mit  einem  Kork 
▼erschlossen  war,  wahrend  die  andere  den  Hab  des  Destillir« 
apparates  bildete  und  in  eine  tubulirte  Vorlage  möndete,  welche 
doreh  Eintauchen  in  Wasser  oder  Eis  kalt  gehalten  wurda  In 
dem  Tubrios  der  Vorlage  war  eine  doppelt  gebogene  Röhre 
befestigt,  welche  in  ein  Genfs  mit  Alkohol  tauchte,  um  die 
fluchtigeren  Substanzen,  die  mit  dem  SchwefelwasserstoiT  fortge- 
rissen wurden,  «urickzubalteo.  Dy  Balkm  Wiurde  über  freiem 
Sieinkohlenfeuer  erwärmt^  welches  schnell  entfernt  werden  konnte, 
«obald  die  JSinwirkung  zu  hefüg  wurde.  Das  Oel  wird  dann 
in  den  Ballon  gebracltt  und  darf  höchstens  v^  seines  luballs  ein- 
nehmen^ zugleich  mit  einigen  kleinen  Schwefelstücken,  worauf 
man  aibnälig  erwärmt  'Sobald  das  Aufschilunien  beginnt,  nimmt 
man  ienJüwk  9U  4er  kleinen  Röhre  weg,  bringt  ein  kleines 
Stik^k  Schwefel*  hinein  und  fährt  damit  fort,  indem  man  eine 
gieichmälsige  Binwirkuag  zu  erhslten  sucht.  Bin  dunkel  roth- 
hraones  Oel  geht  in  dk)  Vorlage  über  und  gleidizeitig  streicht 
ein  Strom  ▼on  Schwefelwasserstoff  durch  den  Alkohol;  er  setzt 
daselbst  eine  gewisse  Menge  von  Oel  ab  und  läfst  sich  während 
der  ganzen  Operation  zu  einer  8  —  9  Zoll  langen  Flamme 
antsiaden. 

Die  Hauptschwierigkeit  bei  diesem  ProceCs  besteht  in  der 
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Rei^lining  der  WSrme.  Wemi  dieselbe  nacUäfst,  so  wird  der 
Inhalt  des  Ballons  dickflüssigr  und  steigt  dann  unvwmeidiicb 
über;  dabei  bewirkt  aber  eine  zu  hohe  Temperatur  ebenfalls 
eine  aufserordenllich  heftige  Einwirkung. 

Ich  habe  gewöhnlich  mit  3  Pfand  gearbeitet,  deren  jedes 
einen  ganzen  Tag  für  die  Desliltktion  erfordert,  wahrend  welclter 
Zeit  der  Arbeiter  nie  den  Apparat  verlassen  darf,  sondern  iimner 
mit  der  Reguliruug  des  Feuers  und  dem  Einbriogin  von  SohwdFel 
beschäftigt  ist  Wenn  eine  etwa  der  Hälfte  des  Oels  gleiche 
Menge  ttberdesUllirt  ist,  wird  der  Rückstand  zähe,  and,^rade 
bei  diesem  Zeitpunkt  springt  die  Retorte  leicht,  das  Ganze  fangt 
Feuer  und  brennt  mit  heller  gelber  Flanmie  und  einem  Geruch 
nach  schwefliger  Saure. 

Das  Product  des  Destillats ,  das  ganz  dem  aus  reiner  Oel<* 
saure  gleicht,  wurde  rectificirt  und  die  aus  den  letzten  Portionen 
erhaltenen  Krystalle  ausgeprefst  und  wiederholt  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt.  Sie  besafsen  alle  Eigenschaften  der  Maigariasäure 
und  gaben  bei  der  Analyse  : 

I.    5,275  Gran  Substanz  14^558  Gran  Kohlensäure  und  5,919 

Gran  Wasser, 
n.    6,358  Gran  Substanz  17,578  Gran  Kohlensäure  und  7,212 
Gran  Wasser. 

Demnach  in  Procenten  : 

berechnet  .  gefunden 

I.  IL 

34  Aeq.  Kohlenstoff    75,55        75,27        75,40 

34    „    Wasserstoff  12,59        12,51        12,66 

4    j>    SauerstofF      11,86        12,22        11,94 


100,00      100,00      100,00. 

.  Die  Resultate  stimmen  demnach  vollkommen  mit  der  Zb«* 
sammensetzung  der  Margarinsäure  überein  und  werden  ferner 
durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  und  des  Aetbofv  bestätigt 
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4,643  Gran  Silberaalz  lieferten  1^25  Gran  SIUmt. 
7>»a«    n  n  •       2,284      .        . 

beredwel  geAmden 

28,65  pC.  SisT^ÄiTö  pC. 

Der  Aellier  worde  aof  die  gewdbnUcbe  Weise  dnroh  Auf-> 
Meea  der  Stare  in  absdotem  Alkoiiol  und  Dorclileiten  von  Sah« 
dcrgeslellL 
Das  erhaltene  Prodoct  gab  bei  der  Analyse  : 
5,586  Gran  15,662  Gran    KobiensSure   und   6,399  Gran 


Wasser« 

In  iOO  Theilen  demnach  : 

beraebnet 

38  Aeq.  Kohlenstoff      76,51 

getadea 
76,33 

38    9    Wasseretoff     12,74 

12,70 

4    n    Sauerstoff        10,75 

10,97 

100,00      lOO/X). 

Diese  Analysen  «eigen  hinUnglicb,  dafs  die  erhaltene  Säure 
Margarinstare  war.  Bei  dem  jetzigen  Stande  der  Untersuchung 
ist  es  indessen  unmöglich ,  eine  rationelle  Erklärung  ihrer  Bil- 
dong  zo  geben,  ihre  Entstehung  aus  Oeisfiure  wurde  schon 
TOD  Laurent  beobachtet,  sie  ist  das  erste  Product  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure;  aber  die  Einwirkung  des  Schwefels 
hal  offenbar  einen  ganz  verschiedenen  Character  und  zeigt 
dnrchaus  keine  Analogie  mit  der  eines  Oxydationsmittels.  Die 
Menge  der  Margarinsäiare  scheint  nicht  constant  zu  seyn ,  son- 
dern wechselt  mit  der  Schnelligkeit  der  Destillation  und  ist 
immer  bei  langsamer  Einwirkung  am  grörsten. 

Das  TOT  und  mit  der  Mai^rinsaure  destillirende  Oel  ist 
bei  weitem  das  reichlichste  Product,  aber  eine  sdur  complexe 
Säbstanz,  das  einige  Beslandtheile  in  sehr  geringer  Menge  ent* 
hdt  Ich  habe  es  defshalb  fir  ndlhig  erachtet,  dasselbe  in  gror«er 
Menge  darzustellen  und  hierbei  das  Mandelöl  verlassen  nnd 
LainM  angewandt,  das  weit  billiger  ist  und  dieselben  flüchtigen 

AmmI.  d.  Cbcmie  v.  Pharm.  I.XIII.  Bd.  3.  Heft  25 
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Producte  liefert  Wenn  man  das  durch  Einwirkung  des  Schwe- 
fels erhaltene  Product  vorsichtig  rectificirt,  so  ist  der  erste 
Theil  {^anz  durchsichti|[f«nd  farblos,  sehr  be«iNif||ilich  und  siedet 
bei  71^  C.  Indessea  geht  bei  dieser  TemparKUir  nur  wenig 
FIliflBigkeit  über  und  d<»  «tngetMidite:  Themometer  steig)  all- 
nuüig^  ohne  eineB  festen  SiMepliokt  anMsdigenv  Meiae  wMi 
Versuche  zur  Reinigung  dieses  Oeis  und  TrennttOg  seiner  vec* 
sehiedenen  BestandttMile  waeen  «ngeiidgend;  zaUmche  Ana«- 
lysen  das  fiächligeroB  BestatidtbQils  *  wurden  aagOsteUti^  ohne 
indessen  vergleichbare  Resultate  zu  geben,  obgleich  alle  KoUeüp* 
Stoff  und  Wasserstoff  in  nahezu  gleichen  Aeqpivaletten  ungfibea 
Folgendes  sind  die  Detail»  von  drei  derselben. 
L    4,657  Gran  des   liditigsten  Oeb    gaben  12,688  Gran 

Kohlensäure  und  5,127  Gran  Wasser. 
IL    5,504  Gran  eines  weniger  fHkehtigenOels  gaben  15,762 

Grm.  KoUensifeire  und  6,292  Gran  Wasser. 
111.    4,191  Grao  eiaet  anderen  Portion  gaben   i2,lS6.Gran 
Kohlensaure  und  4^720  Gran  Wasser. 
In  100  Theilen  gaben  diese  Analysen  : 

L         iL        in. 
Kohlenstoff     75,03    78,79    79,95 

Wasborsloff    12,20    12,72    12,75. 

•   '  *  • 

Alle  diese  Oele  gaben  nach  der  Befaaadlung  mit  ränebendMr 
Sal(ieterBaüre  einen  reidilioben  Niederschlag  vetf  sekwiafelaaaveai 
Baryt,  da  aber  die  VerbreiiiNng  keine  oonstanteii  lUsalliite  nab^ 
sft  wivde  helne  BMimmang  värgenmMkieniS 

Die  Wirkung  von  Reagentien  liefarte  iidesMii  MbMigeode 
Resultate  bei  der  Darsteiiwig  einzelner  Beatanditeilei  '  Ba  giebt 
mit  SuUknat  einen  reichlichen  weifsen  IHedensehlig.  «Nk  nü 
PlMincMerid  eine  gelbe  Verbindung  von  eiwäe  wbohBehaünr 
Eigensehaften ,  je  naehdem  sie  aus  dbm  noelr  oddr  webigiw 
flhditigen  Oele  dergesieüt  isi  t  flalpeter8aore»:8iiber«tyd.mitf 
eaajgsaures  Bieioxyd  gebta  «il  dbr  aikoMisehen  Lteung  ilee 
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Oeb  nur  eine  schwacbe  Trübung,  ind  beim  Sieden  der  Lösung 
werden  Schwefelsilber  und  Blei  gefallt. 

Queck$ilben>etbmbaig,  —  Zu  ihrer  Darstellung  in  reinem 
Zustande  wurde  das  Oet  in  Alkohol  gelöst  und  eine  alkoholisclMi 
Lösung  von  Sublimat  zogeaelA.  Der  NiedeneUag  wurda  auf 
deon  Filter  gesammelt  und  mit  Aelher  ausgewaschen^  bis  alles 
Oel  aasgeaogen  war;  was  beCrtfchUiche  Mengen  von  Asihsv.  er«? 
fofderte.  Er  wurde  hierauf  mit  viel  Alkohol  gekocht ,  der  ihm 
imnTbeil  iöstewd  die  heib  filtrirte Lösung  setzte  beimErkalten 
die  ViBrbindang  im  reinen  Zustande  ab«  Sie  erscbdnt  als  wei- 
fses,  krystallinisches  Pulver  von  schönem  Perhnuttarglans^  i  das 
unter  dem  Mikresoop  Krystalle  von  eigenthttmiioher  Form  zeigt 

Es  sind  sodüseitige  Tafeln^  an  denen  zwm  geffenfiber- 
stehende  Edmn  abgerendet  sind^  so  dafs  sie  Aehidkhkeit  mit 
dem  Langendurchschnitt  eines  Passes  haben.  Sie  besitzen  selbst 
nach  langem  Waschen  mit  Aether  eipen  etwas  eckelhaften  Geruch, 
der  beim  Erwfinnen  starker  wird,  und  ihr  Pulver  tfei«t  die  Nase. 
Sie  sind  mdösfich  in  Wasser,  das  sie  nur  schwierig  benetzt.  Sie 
erfordern  mehrere  hundert  Theile  siedenden  Alkohols  zur  Lo- 
sung,  der  sie  beim  AbkAhlen  beiimfa  vonstSndig  in  KrystaRen 
absetzt.  Beim»  Erwärmen  zersetzen  sie  sieh,  unter  Entbindang 
eines  eigenthfimlichen  widrigen  Geruchs.  Die  geringe  Lö^ch- 
kdt  dieser  Verbnidung  in  Alkohol,  macht  ihre-  DafstcAlung  in 
zur  Analyse  hinreichender  Menge  zu  einer  mflhsamen  Operation, 
und  ich  tabe  veiydblich  nach  einem  besseren  Lösungsmittel  ge« 
lonnliL  .  Die  einsigA  Sobstanzi,  die .  es  in  reichlicher  Menge 
tia^  M  daa  {JMibshlentheerol  <  aber  es  wärde  di»  Sid)stami 
iaannrelni0ett>i  indem  die- diiftsus  abgesetaten.  JKr^rtalle  steto  roth 
•Aw  tidleti  geiirbt  sind.  -^  Terpentinöl  (öat  es  ebenWiSi  abmi 
niahl  beaser  als :  Alkohol. 

;N«eh  wieteheüem  AuBösen  in  Alkohol,  erhielt  feh  genuf 
a»  Analyse,  die  Colgeude  Resdltategab  : 

35^ 
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12,302  Gran  im  Vanrom  (|[etrocknet ,  gaben  6,592  Gran 
Kohlensaure  und  3,018  Gnin  Wasser. 

8,061  Gran  mit  einer  Hiscimng  von  Salpeter  und  kolilen- 
aaorem  Natron  verbrannt,  gAen  7,297  Gran  schwefelsauren 
Baryt,  entsprechend  12,48  pG.  Schwefel. 

Quecksilber  und  Chlor  wurden  zusammen  bestimmt,  indem 
ich  die  Substanz,  mit  Kalk  (|[emischl ,  in  eine  Verbrennungsrökre 
brachta  Das  eine  Ende  wurde  so  ansgezo|;en,  dafs  es  sieb 
abschneiden  und  wägen  lieb,  nachdem  das  Quecksilber  hinefai 
snbKmirt  war;  das  Chlor  wurde  auf  die  gewöhnliche  Art  in 
dem  Röckstande  der  Röhre  bestimmt. 

9,958  Gran  lieferten  5,976  Gran  Quecksilb^  =  60,01  pC. 
und  4,310  Gran  Chlorsilber  =  10,67  pC.  Chlor. 

5,797  Gran  gaben  2,409  Gran  Chlorsilber  =  10,25  pG.  Chtor. 

Diese  Resultate  stimmen  mit  der  Formel  : 

C|6   Hu  Ss   Hg4   Cl, 

überein,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt  : 


. 

beredmet 

gehödw 

"l*"  '  IL 

16  A«q.  KoMenaloff 

i2O0fi 

14,46 

14,61        • 

16    0    Wasserstoff 

200,0 

2,42 

2,72       » 

4    •    Qoecksaba- 

5003,6 

60,32 

60,01       , 

2    •    Chlor 

885^ 

10^67 

10^7    10,25 

5    »    Schwefel  ■ 

1005,8 

12,13 

12,48      , 

8294,7  100,00  100,49. 
Es  Ist  vollkommen  klar,  dalk  diese  Formel  nicht  die  ralio^ 
nelle  Formel  dieser  Substanz  seyn  kann.  Im  Gegentheil  acheini 
die  merkwIMige  AehnHchkeit  der  Bigeoechafken  dieser  Sobstans 
mit  denen  der  Quecksilberverbindung  von  Schwefelallyl  ^me 
Aehnlichkeit  in  ihrer  chemischen  Constitution  anzuzeigen,  wasi 
wie  wir  spiter  sehen  werden,  dorch  die  Eigenschaften  der  Pla- 
tinverbindung unterstutzt  wird.  loh  glaube,  dafs  diese  Substanz 
eine  organische  Schwefelverbindung  enthAH,  analog  dem  Schwe- 
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felallyl,  und  dafs  ihre  Formel  C»  H«  Ss  ist»  welche  ich  vor- 
Bufig  mil  Sdiwefelodinyl  C^on  odfii^  GenichJ  bezeichneo  will 
und  dafs  die  raUoneUe  Formel  der  Ouecksüberverbindung  : 

CC,  H.  St  +  Hg,  CIt)  +  (C,  B,  St  +  Bgt  S) 
ist,  die  verglicbon  mit  der  AUylverbindwig  : 

CCt  B,  Cl  +  Hgt  CIt)  +  (Ce  Hs  S  +  Hgt  S.) 
zwei  Haoptmiterschiede  zeigt.  Es  ist  nämlicb  in  ersterer  Sub* 
stanz  die  Scbwefel?erbindong  der  Basis  und  nicbt  die  dilorver- 
bindung  mit  Quecksilberchlorid  vereinigt,  sowie  Quecksilber« 
aullür  und  nicht  Quecksilbersulfid  in  dem  zweiten  Glied  der 
Verbindung.  Es  Ufst  sich  indessen  die  Formel  der  Scbwefel- 
allylverbindung  noch  ähnlicher  machen,  indem  man  Odmyl  durch 
C4  B4  S  darstellt,  in  welchem  Falle  die  Quecksilberverbindung  wird : 

3  (C4  H4  S),  Hgt  St  +  C4  H4  Cl  +  Hgt  CL 
Diese  Formel  ist  indessen  nicht  mit  den  Reactionen  in  Einklang 
zu  bringen,  da  sie  die  Gegenwart  von  Calomel  in  der  Verbin- 
dung voraussetzt  Mit  kaustischem  Kali  wird  nimlich  der  Körper, 
nnler  Abscbeidung  von  Quecksilberoxyd,  augenblicklidi  gelb, 
wibrend  bei  Gegenwart  von  Quecksilberchlorär  sich  schwarzes 
Oxydul  gebildet  haben  müTste. 

Wird  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  in 
Wasser  suspendirte  Quecksilberverbindung  geleitet,  so  wird  sie 
augenblicklich  schwarz ,  es  entsteht  ein  eigenthümlicher  Geruch, 
nad  bei  der  Destillation  geht  ein  Oel  über,  welches  auf  der 
Oberflfiche  des  Wassers  schwimmt  Es  ist  vollkommen  bxbtos 
md  durchsichtig,  besitzt  einen  eigenthumlichen  Geruch,  der  dem 
ähnlich  tet^  den  gewisse  Umbelliferen  beim  Zerdrücken  zeigen. 
Lost  man  es  in  Alkohol  auf  und  verselzt  es  mil  einer  Lösung 
von  Sublimat,  so  entsteht  ein  weifser,  in  warmem  Alkohol  lös- 
licher Niederschlag,  woraus  er  beim  Erhallen  in  Krystallen  an- 
acfaiefst,  die  denen,  woraus  das  Oel  entstanden,  .vollkommen 
äbnlicb  sind;  mit  Plalinchlorid  giebt  es  einen  gelben,  in  warmem 
Alkohol  und  Aelher  nur  wenig   löslichen  Niederschlag.     Dieses 
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Od  ist  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  Schwefriödmyl :  C«  Hg  St, 
doch  erlaubte  die  geringe  Menge,  in  der  idi  es  eriuiUen  konnte, 
die  Analyse  nicht. 

Plaiint>erbindmg.  —  Wenn  eine  Ldsnkig  von  Plallnchlorid 
SU  der  alkoholischen  Lösung  des  rohen  Oels  gebracht  wird,  so 
entsteht  ein  gelber  NiederscMag,  der  nicht  sogleich  vollstfindig 
niederfallt,  sondern  sich  einige  Zeit  hindurch  nodi  yermefarti 
gerade  wie  bei  der  Allylverbindung.  Doch  sind  die  Eigen- 
schaften dieser  Verbindung  nicht  gans  constant,  sondern  weeh- 
aein  je  nach  dem  angewandten  Theil  des  Oels.  Die  von  dem 
flAchtigeren  Oele  hat  eme  schöne  schweCelgelbe  Farbe,  das 
weniger  flüchtige  giebt  einen  orangenen  Niederschlag.  Der 
Körper  ist  unlöslich  m  Wasser  und  nur  wenig  lödich  in  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Erwarmen  wird  er  scbwars,  es  entwickelt 
sich  ein  Oel,  das  genau  dem  aus  d^  Qoecksilberverbindung 
erhaltenen  gleich  riecht  und  Schwefelplatin  bleibt  zurück,  welches 
einer  sehr  hoben  Temperatur  bedarf,  um  den  Schwefel  vollstind% 
zu  verlieren,  worauf  metallisches  Platin  als  silberweifse  Masse 
jKurückbleibt  Durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium  whrd 
es  in  ein  braunes  Pulver  verwandelt^  ganz  wie  das  unter  äbn- 
lichen  Umständen  vom  Aliyl  erhaltene. 

Die  Analyse  der  gelben  Verbindung  hat  bis  jetzt  noch  nicht 
genügende  Resultate  gegeben.  Der  Platingehalt  schwankte  zwf* 
sehen  43,1  und  49,7  pC.  Ersterer  wurde  aus  dem  flüctülgsleii 
Oele,  letzterer  aus  dem  zwischen  150  nnd  200^  C.  ilb^ehendea 
Oel,  mittlerer  Platingehalt  aus  dem  bei  mittlerer  Temperatur  eriialte» 
nen  Oel  gefunden.  Die  aus  dem  bei  hoher  Temperatur  übei^gdien- 
den  Oele  erhaltenen  Resultate  waren  ziemlich  constant;  so  find 
ich  bei  verschiedenen  Versuchen  49,0,  49,5,  49,7  pC.  Platin, 
was  die  Gegenwart  einer  Verbindung  von  geringer  Flüchtigkeit 
anzudeuten .  scheint  Der  aus  dem  flüchtigsten  Oele  eriiallene 
Niederschlag  scheint  der  eben  beschriebenen  Queekrilberverbin- 
dtmg  zu  oorrespondiren ,  und    von  ihr  altein  babe  ich  eine 
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«irdbCfindiiife  Aiaijfe  machen  können ,  welche  nicht  hinreicht« 
ihre  Zasammenselziuig  festzustellen,  besonders  da  es  unm^lich 
war,  sich  von  ihrer  Giekbartigkeit  zu  verdchem.  Da  die  IU-> 
aoltate  sich  einer  der  Qseckailberverbindungf  analogen  Formel 
nahern,  so  will  ich  die  Bestiminiingen  anfuhren, 

9jl55  Gran  gaben  7,474  Gran  Kohlensaure  und  3,294  Gran 
Wasser. 

5,701  Gran  gaben  2,455  Gran  Platin  =  43,06  pC. 

Diese  Resultate  nähern  sich  der  Formel  : 

CC  H,  S»  +  Pt  Cl,)  +  CCg  H.  S,  +  PlS). 


berechnet 

gefunden 

16  Aeq.  Koblenstoff 

1200,0 

20,83 

22,26 

16    f>    Wasserstoff 

200,0 

3,47 

3,99 

2    ,    Platin 

2466,6 

42,84 

43,06 

2    »    Chlor 

885,3 

15^ 

» 

5    »    Schwefel 

1005,8 

17,48 

» 

5757,7  100,00. 
Die  Aehnlichkeit,  weiche  diese  Substanzen  mit  Allyl  zeigen, 
ist  sehr  interessant,  da  es  die  Möglichkeit  zeigt,  durch  künstliche 
Processe  Substanzen  hervorzubringen,  die  in  ihrer  Constitution 
eiaer  so  merkwürdigen  Verbindung  gleichen ,  welche  kein  Zer- 
aetzongsprodact  ist,  sondern  in  verschiedenen  Pflanzen  fertig 
gebildel  vorkommt  Leider  ist  die  Untersuchung  dieser  Substanz 
dadurch  sehr  schwierig,  dafs  man  sie  nur  in  ihren  Yerbindun- 
^gm  mid  nicht  sie  selbst  untersuchen  kann.  Ein  anderer  be- 
ueAenswerther  Punkt  hst  die  vollständige  Aenderung  der  Zer- 
selzungsproducte  der  Odsiure,  sobald  Schwefel  vorhanden ;  keine 
Fettsäure ,  sowie  in  der  That  keins  der  gewöhnlichen  Producle 
erscheint,  obgleich  alle  erhaltenen  Producte  Kohlenstoff  und  Was- 
'serAoff  zu  gleichen  Aequivalenten,  gefade  wie  die  gewöhnlichen 
ZersefoUngsproducte  enthalten,  welchen  Umstand  man  nach  der 
reichlichen  Entwickelung  von  Schwefejwasserstoff  nicht  voraus« 
setzen  konnte. 
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Das  nach  Alischpidung  di*r  QuecksilberverMiidimg  rttdkbloi- 
beode  Oel  enthält  gleichfalls  Schwefel,  doch  habe  ich  daaadbe 
noch  nicht  untersuchen  können  und  behalta  dieb,  sowie  ver- 
schiedene andere  Punkte ,  die  mit  den  beschriebenen  Verbin- 
dungen zusammenhangen,  einer  spateren  Miltheilung  tot. 


Chemische  Untersuchung  einiger  vorzüglichen  Weine 
des  Rheingaus  von  dem  Jahrgange  1846;  nebst 
einigen  Worten   über  den  Werth  der  Weine  und 

über  Nachgährung; 

von  Professor  Dr.  R.  Fresenius. 


Die  Weine,  deren  Analyse  ich  nachstehend  mittheile,  wor- 
den von  mir  im  Auftrage  der  Herzoglich  Nassau*schen  General- 
Domfinendirection  untersucht.    Dieselben  sind  ; 

L  Hattenheimer    )«.,....  „.  .«. 

„  .,   ,   .  (Durchschnitt  des  ganzen  Ertrags  der  Do. 

IL  Markobrunner  /  .  .     .  .^         r-       .^*«r 

ID.  Steinberger     )    •n.n»l«re.nb«rge  (von  1846) 

IV.    steinberger,  Auslese; 
and  wurden,  unter  der  Leitung  des  Hm.  Hofkammerrath  Kopp, 
mit  der  grö&len  Sorgfalt  und  ohne  den  mindesten  Zusatz,  nach 
der  Methode  der  geschlossenen  Gahrung  behandelt.  Der  Genich 
und  Geschmack  derselben  ist  wunderbar  angenehm. 

Die  Weine  sind  im  März  zur  Untersuchung  verwendet 
worden  und  waren  demnach  etwa  vier  Monate  alL  Abgestochen 
waren  sie  noch  nicht.  I,  II  und  III  waren  last  klar,  IV  noch 
in  schwacher  Gahrung.     Die  Untersuchung  erstreckte  sich  vor- 
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Iftoflg«}  Mir  die  BMptbeüMidllieile  des  Weim  :  Weingeist, 
Zvcker,  freie  Stare,  GeMmmtextracl  und  Wasser,  und  wurde 
in  fbtgeMier  Weise  easgeGUnt  : 

8)  Die  OoMtiläl  desAUiobob  wurde  dordi  Destillation  des 
Weines,  Rectification  des  Destillats  anter  Zusatz  von  elwas 
Kalk  und  Bestimmung  des  spedfiscben  Gewichts  bei  dem  ge- 
wogenen Rectificat  ermittelt 

b)  Die  Quantitit  des  Zuckers  wurde  in  dem  durch  Torsichtiges 
Abdampfen  erhaltenen  Weinriickstand  bestimmt,  indem  ein  Theil 
desselben,  unter  Zusatz  einer  gewogenen  Menge  Hefe,  in  dem 
▼ou  Will  und  mir  constroirten  Kohiensaureapparat  bei  20  bis 
25*  C.  gibren  gelassen  wurde.  —  Aus  der  entwichenen  Koh- 
ieosdure  C^em  Gewichtsverlost  des  Apparates)  ergab  sich  die 
Quantitdt  des  Zuckers  mit  grofser  Genauigkeit,  nachdem  zuvor 
die,  durch  einen  eigenen  Versuch  bestimmte,  geringe  Menge 
Kohlensäure  abgezogen  worden  war,  welche  die  zugesetzte 
HeEs  unter  den  obwaltenden  Verbaltnissen  an  und  für  sich  enU 
wickelte. 

c}  Die  freie Sfiure  wurde  nach  der  von  Will  und  mir  an- 
gegebenen addunetrischen  Methode  besUmml,  d.  h.  durch  Zu- 
saromenbriogen  einer  gewogenen  Menge  des  abgedampften 
Weines  mit  Aberschttssigem ,  doH>ett  kohlensaurem  Natron  in 
dem  oben  erwähnten  KohiensaureapparaL  Man  erhfilt  durch 
diese  Methode  sehr  fibereinstimmende  und  genaue  Resultate, 
kann  aber  natürlich  die  Mengenverhältnisse  der  verschiedenen 
organischen  Sfiuren  und  sauren  Salze,  welche  vorhanden  sind 


*)  B«i  genauer  PrfifaDg  der  Hetiiodeii,  welche  bifher  nur  BcstiiDinaBg 
der  tdmtmiHcken  Beituidthefle  des  Weinef  angewendet  worden  tindt 
fand  ich  ohne  Mühe,  daüi  dieselben  unmöglich  genane  ReaoItaCe 
geben  können;  fo  wird  s.  B.  schon  beim  Kochen  oder  Abdampfen 
de«  IVeinet,  durch  Einwirkung  der  freien  Sinren,  Pektin  und  Gummi 
mehr  oder  minder  T<rilftiadig  in  Zucker  flbeifefOhrt. 
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—  der  WeinfliDre,  Acpfekülre,  de»  WcMeinc  elo.  —  eiioeifi 
wohl  ersehen. 

d)  Die  Menge  des  Extracts  .n  Gänsen  irorde  doroh  TOfw 
sichliges  Abdampfen  {(eirogener  Wenmiengien  oad  voUkomroenes 
Trocknen  des  Bückstandes  bei  100<>  bestonnt 

Die  analytischen  Daten  sind  nachstehend  in  der  ersten,  die 
specifischen  Gewichte  in  der  zweiten,  die  analytischen  ResoUale 
in  der  dritten  Uebersicht  susammenirestellt. 

A«    Analgiiiche  Daien^ 

1.  Zur  DestUlaiion  verwendete  Mengen, 

I.  II.  in.  lY. 

406,8  Grm.    400,0  Grm.    400,0  Grm.    400,0  Grm. 

2.  ErhaUene  Mengen  des^rectificirten  De^tälats. 
182,75  Grm.    204,43  Grm.    206,52  Grm.    213,004  Grm. 

3.  Speciß$ehe9  GeuMU  des  rectifidrim  DestOlaU  bei 
15^  C. 

0^9681  Grni.   0^0722  Grm.    0,9745  Grm.    0,9740  Grm. 

4.  Zur  Bestbmnung  des  GesamnOrückstandes  üerteendeie 
Mengen.  - 

50,00  Grm.    70,66  Grm.    83,112  Gm.  73,99  Grm. 

5.  ErhaUene  Mengen  des  bei  100^  getrockneten  Gesammt^ 
rückstandes, 

2,107  Grm.    3,66  Grm.    4,62  Grm.    7,81  Grm. 

6.  2iur  BesOnrnnrng  des  GelutUes  an  freier  Saure^  in  ab- 
destälirtem  Zustande  verwendete  Mengen. 

81^23  Grm.    114,0  Grm.    138,52  Grm.    112,32  Gnn. 

r 

7.  Ausgetriebene  Kohlensäure    aus  ^loppelt-kohlensaureus 
0,265  Grm.    0,350  Grm.    0^  Grm.    O;280  Grm. 
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8.  Zur  BtiHmmmg  äe$  9nhergekekes  *i  eMesiSliriem 
Zustande  venoendäe  Mengen. 

32,50  Grill.    27,38  Grai.    39,34  Gm.    26,904  Gnn. 

9.  Bei  der  Gährung  entwichene  Kohlensäure  j  nach  Ab^ 
nmg  von  OfiSS  ßrm.  für  die  ans  90  Grm.  Hefe  enttokkeUe 
KiMensüure. 

0,569  0,605  0,730  1,135. 

B.    Spedfisches  Gewichi  bei  15^  C. 

L  n.  III.  IV. 

0^9969         1,0012         1,0070         1,0323. 


C.    Analiftische  BesuUaie  m 

1.  IL  ni.         IV. 

Wasser 85,079    83,681    84,384    78,275 

Extract  i»  Ganzen   .    .    .  4,214  5,178  5,559  10,555 

Wasserfreier  Traabenzacker  3,580  4,521  4,491  8y628 

Freie  Süare,  aosgedräckt  als 

freie  Weinsäure  CTT  HO)  0,556  0,533  0/197  0,424 

Alkohol 10,707  11,141  10,067  10,17a 

Ans  diesen  Angaben  findet  sich,  dafs  der  Host  vor  der 
GÜirmig  folgende  Zoekermenge  enthalten  haben  mub  : 
a3  Ztict^r,  wasserfrei  berechnd  : 

CCia  Hu  OiO« 
L  IL  m*  IV. 

24^52  |»C.    26^25  pC.    24^12  pC.    28,46  pC. 

b}  Zucker^  krystalUsirt  berechnet : 

CC„  Hm  0„  +  2  aq.) 
26,97  pC.    28,87  pC.    26,53  pC.    31,31  pC. 
Da  non  die  von  Kennern  beartheilte  relative  Güte  der  frag- 
lichen Weine  von  I  nach  IV  zunimmt,  so  lassen   sich  ans  den 
obigen  Angaben  folgende  ScUSsse  ableiten  : 
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1.  Die  CHUe  eims  Weinei  i$i  um  so  früfter  : 

a)  je  ((erioger  sein  Gehtdt  an  freier  Saore; 
b}  je  grSfser  sein  Gebah  an  Zocker; 
c)  je  gröber  sein  Gebalt  an  Bxtract 

2.  Die  Menge  des  Wemgei^ee  ist  in  Bezug  auf  Gide  bei 
an  und  für  sich  ähnlichen  Weinen  nichi  van  enischeidendem 
Einßufs. 

3.  Aus  dem  spedfischen  Gewickie  eines  Weines  täfsi  sidk 
wenig  abnehmen, 

Dafs  die  Gute  eines  Weines  sich  aus  den  nitgetbeilteii 
Angaben  attein  immer  noch  nicht  mit  GewiTsbeit  ergiebt,  indem 
sie  durch  die  geschmack-  und  geruchgebenden  flOchtigen  Sub- 
stanzen ^welche  sich  der  chemischen  Bestimmung  bei  Anwen- 
dung geringerer  Weinmengen,  ihrer  unbedeutenden  QuantitSt 
wegen,  stets  entziehen)  hauptsachlich  mit  bedingt  wird,  bedarf 
kaum  der  Erwähnung« 

Vergleicht  man  den  Zuckergehalt  der  Moste,  welche  die 
untersuchten  Weine  geliefert  haben,  so  findet  man  grofse  Unter- 
schiede. Es  könnte  demnach  auffallend  erscheinen,  dafs  der 
Weingeistgehalt  der  Weine  sich  fast  gleich  zeigt,  während  es 
doch  auch  an  Ferment  nicht  fehlte;  wie  sich  daraus  auTs  ge^ 
wisseste  ergab,  dafs  die  in  Flaschen  aufbewahrten  Weine  ioi 
Keller  liegend,  mit  dem  wärmeren  Wetter  aufs  Neue  in  Gäh- 
rung  kamen  und  jetzt  Om  Anfange  JuliJ  alle  moossireod  sind. 
Dieselbe  Erscheinung  (Nachgahrung)  wird  bekanntlich  auch  bei 
den  in  Fässern  bgernden  Weinen  stets  beobachtet  Das  Auf- 
fallende dieser  Thatsache  schwindet  jedoch,  wenn  man  folgendes 
in's  Auge  fafst  : 

Eine  in  Gährung  befindliche  Zuckerlösung  gahrt  fort,  ent- 
weder : 

a)  bis  aller  Zucker  zerselzt  ist,  oder 
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b}  bis  kein  Ferment  mehr  vorhanden,  oder 
c)  bis  eine  Hemmung^  eintritt 

Eine  soicbe  aber  kann  erfolgen  : 

13  durch  Temperaturerhöhung  oder  -Erniedrigung; 
2)  durch  BiMung  einer  geeigneten  Menge  Weingeial. 

Da  nun  aber  die  zur  Hemmung  der  Gfihrung  erforderliche 
Menge  Weingeist  abhängig  ist  von  der  Temperatur,  so  werden, 
bei  gleichem  Wärmegrade,  gihrende  Moste,  respective  Weine, 
aUe  dann  in  der  Gahrung  unterbrochen,  wenn  sich  in  jedem 
eine  Weingeistmenge  gebildet  hat,  weiche  bei  der  herrschenden 
Temperatur  die  Gfihrung  su  hemmen  vermag;  demnach  müssen 
simmtliche  Weine  nahezu  gleichen  Alkoholgehalt  zeigen,  wenn 
auch  die  Zucker-  und  Fcrmenlmengen  in  den  einzelnen  sehr 
verschieden  sind.  Erhöht  sich  nun  aber  bei  Eintritt  wärmeren 
Wetters  die  Temperatur  des  Weins ,  so  muts  nothwendig  die 
Gihrung  wieder  eintreten,  weil  ja  die  vorhandene  Weingeist- 
menge nur  bei  der  früheren  niedrigeren  Temperatur  die  Hem- 
mung der  Gahrung  zu  bewirken  vermochte,  und  sie  mufs  fort- 
dauern, bis  die  Alkoholmenge  so  bedeutend  geworden ,  dafs  sie 
anch  bei  der  nunmehrigen  höheren  Temperatur  gahrungshetn- 
flsend  wirkt. 

Anch  die  wiederholte  Nachgährung  und  die,  welche  zu- 
weilen bei  filieren  Weinen  eintritt,  findet  in  dem  Ai^fegebenen 
eine  ganz  befriedigende  Erklärung,  wenn  man  annimmt,  dafs 
sich  der  Weingeistgehalt  der  Weine  bei  ifingerem  Liegen  all- 
müig  vermindert,  indem  seine  Bestandtheile  theilweise  zur 
Bildung  versdiiedener  Aethyl Verbindungen  fWeinsteinsfiure-, 
Aepfeiaiore-  elc.  Aelher}  dienen ,  wie  dieb-  in  hohem  Grade 
wafaracheinlieb  ist  CVersuche  sind  darüber  nicht  angestellt);  denn 
Nachgihrung  mufs  ja  immer  wieder  eintreten  Cso  lange  noch 
ZodMr  «Mi   Pennenl  vorhanden  ist),  sobald  der  Wein  eine 
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Temperator  erreicht,  die  über  derjeninieii  Kegt»  bei  wdcher  die 
vorhandene  Alkoholmenge  die  Gfibning  zu  hemmen  vermag. 

Hieraus  ergiebt  sich  der  Vortheil  kühler  Weinkeller  oder 
gar  solcher,  weiche  mit  Wasserleitung  versehe  sind  und  im 
heifsesten  Sommer  ein  künstliches  Abkühlen  der^  Fässer  ge- 
statten, wie  solches  in  dem  Herzoglichen  Cabin^sfccUer  zu 
Eberbacb.  der  Fall  ist. 


Analyse  des  Schwerspaths  von  Nmirod  im  Herzotg** 
thume  Nassau;  nebst  einigen  Andeutungen  betref- 
fend eine  nothwendige  und  rationeUe  GorreeUon  bei 
Anwendung  gewisser  analytischer  Methoden; 

Tun  Demselben. 


Bei  Naurod  im  Amte  Wiesbaden  findet  sieb  Schwerspatli 
in  reichlicher  Quantität,  dessen  technischer  Beanlning:  C$i»  Farben 
als  Zusatz  zu  Bleiweirs  etcj  der  Umstand  im  Wege  Sieht,  data 
sein  Palver  durobscheinend  ist  und  somit  nicht  deekl»  Der  ge- 
ipAoote.  Scb^erspath  kanunt  in  derben  HasseA  von.kömigieni 
Gefüge  vor  j  isü  4«vchscheiaend ,  von  grao«>  oder  bHidiehweifiMr 
Farbe  und  ze^t .  Permuttergiani;»  Vor  dem  Loihrehr  pidtzttak 
und  stark  erhitzt,, ideorepäiKl.  er  nicht,  oder  nur  aebr  ^ohwach^. 
Im  Uebrig^;  zeigte  e«  die  bekannten  BügenschaftMl* 

Bei  Mittkeilimg)  d9s  Gangs  der  Analya»  wende  icbCSelegttB^ 
beit.  haben  zu  zeigen,  wie  man  durch  euiOi  aut  chqwrimaniilln 
Erfahrungen  b<¥iiundete>  Gorreclion »  die  Pradakm  an  di|d  (ilf 
sich  genaaer.  Sclieidungsnialhod^  bcMteutad  za  aleiger»  M 
Stande  ist. 


SknogOmm  Na$mu.  '    391 

I.    BeiHmmmtg  des  Wassers. 

i,6520  Grei.  des  lußtroekeneA  HHierals  gaben  gegluhl 
0,0013  Grm.  Wasser  =  0,08  pG, 

'  n.    AufschUefsung. 

i,5863  Grm.  des  lufltrocknen  Minerals  wurden  mit  einer 
Mischung  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Nairen  auf- 
geschlossen, die  Masse  mit  Wasser  erhitzt  und  der  darin  un- 
lösliche Rückstand  durch  Filtriren  und  Auswaschen  von  den 
iöslichen  Salzen  befreit 

ID.    BesÜmmung  des  Eisens. 

Der  Rückstand  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die 
Lösung,  nach  Verjagung  der  Kohlensaure,  mit  Ammoniak  ge- 
fallt  und  der  Niederschlag  (Eisenoxydbydrat}  nach  dem  Aus- 
waschen bei  Luftabschlufs ,  gegluhL  Das  erhaltene  Eisenoxyd 
betrug  0,0047  Grm.  =  0,29  pG. 

IV.    BesHnmntng  des  Baryts. 

Das  vom  ^isenoxydhydrat  getrennte  Filtrat  wurde  mit  Salz- 
säure schwach  angesäuert,  mit  Kieselfluorwasserstoffsäurefjim 
Ueberschufs  versetzt,  das  entstandene  Kieselfluorbarium  nach 
ingerem  Absitzen  abfiltrirt,  der  Niederschlag,  so  lange  nöthig, 
mit  Vorsicht  ausgewaschen,  getrocknet,  durch  Behandeln  mit 
reiner  Schwefelsäure  und  Glühen  in  schwefelsauren  Baryt  über- 
geführt und  gewogen. 

Grm. 

Die  Quantität  desselbiM  b^ttdg'  i,3T92  - 

Da  aber  das  ITiesäfinofbarTam  in  Wässer  keines- 
wegs unlöslich  ist,  so  würde  durch  Vernachlässigung 
fies  im  Filtn^  und  Waschfässer  enthaltenen  Theils 
eine  beträchtliche  Ungenauigkeit  herbeigeführt.  Die 
QuantiläldetFtttnJb^ttiid  Wasch  Wassers  beif^gBdmf  ich         '  < 
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Gnn. 
Transport    1,3792 

183  Gmu    Da  nun  1  TU.  KieseUhiorbarimn  in  3800 

Tbln.  Wasser  löslich  ist«),  so  blieben   in  den  183 

Groi.  0,048  Grm.  Kieselfluorbarium  gelöst,  wekbe, 

berechnet  auf  schwefelsauren  Baryt,  der  oben  direct 

erhaltenen  Quantität    zur  Erzielung    eines  genauen 

Resultats  zugefügt  werden  müssen.     Sie  entsprechen    0,0400 


Summa    1,4192 
schwefelsaurer  Baryt  ^  89,47  pC. 

V.    Directe  Bestkmmmg  des  Stronikms. 

Die  vom  Kieselfluorbarium  getrennte  Fluss^eit  wurde  zur 
Bestimmung  des  Stronlians  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwe- 
felstfure  gefallL  Die  Quantität  des  erhaltenen  Niederschlags  be- 
tn^  nach  dem  Glühen  0,0400 

Da  aber  der  schwefelsaure  Strontian  in  Wasser 
ebenfalls  nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  mufs  die  im  Fil- 
trat  und  Waschwasser  befindliche  Menge  der  obigen 
hinzugeiilgt  werden.  Die  Menge  des  Filtrats  und 
Waschwassers  betrug  257  Grm. 

1  ThL  schwefelsaurer  Strontian  erfordert  nur 
6900  Thie.  reines  und  etwa  12000  Thie.  schwefel- 
säurehaltiges Wasser**).  Da  nun  das  Filtrat  und 
em  Theil  des  Wasch wassers  in  die  Kategorie  des 
letzteren,  der  gröfsere  Theil  des  Waschwassers  hin- 
gegen in  die  des  ersteren  gehören,  so  nimmt  man  ab 
Anhaltspunkt  zur  Correction  am  richtigsten  das  arith- 
Mittel  zwischen  6900  und  12000,  nämlich 


^  Vergl.  meine  Anleitung  cur  quantitaliT.  ehem.  Anal.  Vennch  Nr.  14, 
S.  461. 

**)  VergL  in  oben  senaanieoi  Buche  Yen.  16  und  \1  S.  462. 
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Gm. 

Transport    0,04üO 
9420.    Somit  enthielten  obige  257  Grm.  0,0291 


Summa    0,0691 
schwefelsauren  Strontian. 

Da  aber  der  in  Lösung  Qbergegangene  Baryt 
durch  die  Schwefelsäure  ebenfalls  gefällt  und  mit  dem 
schwefelsauren  Strontian  gewogen  wurde,  so  mufs 
von  dieser  Summe  wieder  die  Quantität  dieses  schwe- 
felsauren Baryts,  die  wir  in  IV.  kennen  gelernt 
haben,  mit  0,0400 

abgezogen  werden    und  somit  bleibt  ebenfalls  für 


schwefelsauren  Strontian  0,0291 

=  1,83  pQ 

VL    Bestimmung  der  Kteselsäare. 

Das  von  den  kohlensauren  alkalischen  Erden  getrennte  FiU 
trat  wurde  mit  Salzsäure  übersättigt,  abgedampft,  der  Ruckstand 
mit  Salzsäure  befeuchlet,  mit  Wasser  behandelt  und  der  unge- 
löst  bleibende  Niederschlag,  Kieselsäure,  ausgewaschen,  geglüht 
und  gewogen.    Ihre  Menge  betrug  0,1292  Grm.  =  8,15  pC. 

VIL    Be0tiamung  der  Schwefelsaure  und  uMrecte  BesUnummg 

des  StranÜans, 

In  der  YOn  der  Kieselsäure  abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde 
die  Schwefelsäure  auf  bekannte  Ail  mittelst  Chlorbariums  be« 
stimmL    Es  worden  erhalten  schwefelsaurer  Baryt        1,4570 

Diese  BestimmuBg  lieferl  den  Beweis,  dals  die 
oben  apgewendeten  Correotionen  keine  wiUkürlicham 
aoBdenEi  woUbegrilndete  waren.  Denn  zieht  man  von 
^em  aus  der  Schwefelsäure  erhaltenen,  schwefelsauren 
Baryt  den  oben  aus  dem  Baryt  erhaltenes  mit  1,411)2 

ah,  so  bleibt  0,0378, 
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welche  entsprechen  0,0297  Grm.  oder  1,87  pO.  schwefelsaurem 
Strontian,  während  oben  i,83  pC.  erhalten  wurden.  Das  Miitel 
beider  Bestimmungen  ist  somit  1,85  pC. 

VIIL    Zusammenstellung, 
Der  untersuchte  Schwerspakh  besteht  demnach  in  100  Thei- 


len  aus 


Schwefelsaurem  Baryt  89,47 

y>            Strontian  1,85 

Kieselsäure 8,15 

Eisenoxyd" 0^ 

Wasser 0,08 


S)9,84. 

Er  unterscheidet  sich  somit  hauptsachlich  durch  seinen  be- 
trächtlichen Gehalt  an  Kieselsäure  von  den  gewöhnlichen  Schwer- 
spathen ,  und  hierin  ist  auch  offenbar  sein  abweichendes  phy- 
sikalisches Verhalten  begründet 


lieber  die  Löslichkeit  des  phosphorsauren  Kalks  in 

Säuren ; 
von  Alexander  Crum. 


Bei  der  grofsen  Wichtigkeit^  welche  die  quantitativen  Unter- 
suchungen der  verschiedenen  physiologischen  Vorgänge  in  der 
letzten  Zeit  gewonnen  haben,  möchte  es  wohl  nicht  ohne  In- 
teresse seyn,  die  auflösende  Kraft  der  verschiedenen,  bei  der 
Verdauung  ihöglicher  Weise  vorkommenden  Säuren  aufBestand- 
theile  der  Nahrungsmittel  nfiher  kennen  m  lernen.     Die  paar 
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VersQche,  deren  Besaltate  ich  hier  mitzulheilen  habe,  beschränken 
sieb  zwar  auf  die  AufiösongsfUhigkeit  verschiedener  Säuren  auf 
die  Knochenerde;  sie  möchten  aber  doch  in  dieser  Richtung 
einen  kleinen  Beitrag  bilden.  Sie  wurden  auf  Veranlassung 
meines  verehrten  Lehrers,  Prof.  v;  Lieb  ig,  angestellt. 

Der  dreibasisch-phosphorsaure  ^Kalk  wurde  nach  den  Vor- 
schriften von  Berzelius  durch  Eintröpfeln  eines  Gemenges  von 
wässerigem,  phosphorsaurem  Natron  mit  Ammoniak,  in  einer 
Aoflösung  von  Cblorcalcinm  dargestellt. 

Die  verdünnten  Sauren,  deren  ich  mich  bediente,  bestanden 
aus  1000  Aeq.  Wasser  auf  1*  Aeq.  wassofreie  Säur& 

Folgende  Methode  wurde  gebraucht,  um  die  Sauren  von 
diesem  Concentrationsgrade  zu  erhalten. 

In  einer  bestimmten  Quantität  eines  beliebigen  Gemisches 
von  Säure  und  Wasser  wurde  der  procentische  Sauregehalt 
nach  WilFs  Methode  bestinwit     Zum  Beispiel  diene  folgendes: 

100  Thle.  verdünnte  Schwefehsäure  enthielten  26,5  wasser- 
freie Schwefelsäure,  folglich  entspricht  1  ThL  wasserfreier  Schwe- 
felsäure 3,77  Thln.  der  angewandten  Saure;  das  Verhältnifs 
von  1  Aeq.  wasserfreier  Schwefelsaure  zu  1000  Aeq.  Wasser 
labt  sich  durch  folgende  Zahlen  ausdrücken  :  1  SO,  224  HO, 
da  nun  aber  3,77  Theile  der  angewandten  verdünnten  Schwe- 
felsäure 1  Aeq.  Schwefelsäure  und  2,77  TtAe.  Wasser  enthalten, 
so  mufs  man  ako  in  diesem  Falle,  um  das  zu  diesen  Versuchen 
gewünschte  Vbrhältnifs  von  Schwefelsäure  und  Wasser  zu  er- 
balten, 3,77  Theile  verdünnte  Schwefelsäure  mit  (224  —  2,77) 
=r  221,23  Theilen  Wasser  mischen. 

Auf  dieselbe  Weise  wurden  die  Concentrationsgrade  der 
anderen  Siuren  bestimmt.  Um  die  Quantität  des  phosphorsauren 
Kalks  zu  bestimmen,  welchen  eben  erwähnte  Säuren  bei  einer 
Temperatur  von  37^  C.  im  Stande  sind  aufzulösen,  wurde  eine 
gewogene  Quantität  sowohl  des  phosphorsauren  Kalks,  als  auch 
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dear  Sfiure  vennischt  und  zwei  Standen  lang  unter  öfkerem  Um* 
ruhreci  bei  obiger  Temperatur  erhalten;  hierauf  wurde  der  un« 
gelost  gebliebene  Theil  des  phosphorsauren  Kalka  abfiltrirt,  ge^ 
glüht  und  gewogen.  Bei  der  jedesmal  stattfindenden  Prüfung 
des  Röckstandes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  wurde  derselbe 
immer  unverändert  in  seinen  Zusammensetzung  gefunden. 
Zwei  Versuche  mit  Salpetersaure  gaben  : 


L 

0,768 

pC. 

IL 

0,747 

» 

mit  Salisiure : 

L 

0,910 

9 

IL 

0,802 

J» 

UL 

0,821 

9 

niil  der  Essigsäare  : 

l 

-1,10 

» 

D. 

1,12 

n 

mit  der  Weinsäure : 

1. 

1,33 

» 

IL 

1,26 

« 

mit  der  AepfelsSnre  : 

L 

0,929 

9» 

U. 

0,940 

n 

'    ül. 

0,899 

J> 

mit  der  Miicbsiure  : 

L 

M12 

» 

IL 

1,150 

n 

IIL 

0,820 

n 

mit  der  Schwefekiure 

■ 
■ 

L 

1423 

» 

U. 

1,30 

9 

m. 

M5 

9 

Der  Ueberschufs  des  phosphorsauren  Kalks  war  in  allen 
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Fallen  ongefahr  gleidi,  und  in  den  Yerschiedeneo  Veraochen 
sind  immer  so  nahe  wie  möglidi  (gleiche  Qnantititen  genommen 
yrorden. 

Ans  Vorhergehendem  ergiebl  sieb  Folgendes  : 
100  Thle.  Terdönnte  NO» ,   in  wehdier  0^96  waanrfreie 
NOs  enthalten  sind,  lösen  0,757  PCs  3  CaO  anf,  wdches  aitf 
t  Aeq.  NOs,  515  Gewicbtstbeilen  Kalk  entspricht 

Aof  1  Aeq.  HCl  572  Gewichtstheile  Kalk 

9    f»    n    SOj  827  ^  „ 

9»    »    «    A      753  9  9 

91    »    »     T      887  »  » 

fi    ft    J9    M      632  y»  9 

«    «    «     L      769  9  9 

Oder  2  Aeq.  NO^  lösten  3  CaO  auf 

»99  "Cl  »3  j)        9 


,        1        9  SO,  9       2 

9        9  A  9        2 


9        9 


9 


T       ,    2 


9       9        9  *  9       •'  9        9 

999  M  92  99 


L       •    2 


9 


Diese  Zahlen  zeigen  xor  Genüge,  dab  sich  der  dreibasisch- 
phosphorsaure  Kalk  auflöst  unter  Bildung  Yon  neutralen  Kalk* 
salzen  der  angewandten  freien  Saure,  während  1  At  Kalk  mit 
Pbosphorsaure  verbunden  bleibt. 

Die  Thataache^  dab  die  organischen  Sauren  mehr  auflösen  . 
als  Salpetersäure  und  Salzsaure,  hat  darin  ihren  Grund,  dab  die 
fifebildeten  organischen  Kalksalze  seihst  Auflösungsmittel  für  den 
dreibasisch-pbosphorsauren  Kalk  sind. 
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Quantitative  Bestimmung  des  Chroms  in  seinen 
Verbindungen  durch  Kohlensäure; 

von  H.  Vohl 


Die  bisherige  Melhode ,  das  Chrom  in  seiner  Verbindung 
als  Chromoxyd  zu  bestimmen,  ist  mil  manchen  Schwierigiceiten 
verknäpft  und  giebt  nicht  immer  genaue  Resultate. 

Längere  Zeit  mit  einer  Arbeit  über  die  Chromverbindungen 
beschäftigt,  war  es  mir  sehr  daran  gelegen ji  eine  Methode  auf- 
zufinden, nach  welcher  man  das  Chrom,  trete  es  nun  als  Same 
oder  Oxyd  auf,  genauer  und  weniger  umständlich  als  bisher 
bestimmen  könnte.  Das  Verhalten  der  Chromsaure  zu  OxaU 
saure  führte  mich  auf  die  Bestimmung  des  Chroms  durch  Koh- 
lensäure. 

Wird  Chromsäure  mit  Oxalsäure  zusammengebracht,  so 
verhält  sich  erstere  wie  ein  Hyperoxyd,  indem  sie  Sauerstoff 
an  die  Oxalsäure  abgiebt,  Kohlensäure  bildet  und  zu  Chromoxyd 
reduciri  wird  : 

2  CCr  0,)  +  3  CC«  0,)  =  Cr,  0,  +  6  CCOJ. 

Für  jedes  Aequivalent  Cbromsäure  werden  3  Aeq.  Kohlen- 
säure gebildet,  oder  für  50,31  Gewichtstheile  Chromsäure  erhält 
man  66  Gewichtstheile  Kohlensäure. 

Bestimmt  man  das  Chrom  als  Oxyd,  so  erhält  man,  wenn 
man  Chromsäore  hat,  fttr  50,31  GewichtsAeile  Chromsäure,  nur 
26,31  Gewichtstheile  Chromoxyd. 

Jeder  Fehler,  der  in  der  Bestimmung  des  Oxyds  begangen 
wurde,  vergröfsert  sich  bei  der  Berechnung  der  Chromsäure 
aus  demselben;  bei  der  Bestimmung  als  Kohlensäure  findet  diefs 
nicht  Statt. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  benutzte  ich  den  von 
Will    und    Fresenius     angegebenen    Apparat    zur    Braun-  , 
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Steinanalyse.  Ist  blof$  das  Chrom  zu  bestimmen ,  so  kann  man 
jedes  beliebif^e  Oxalsäure  Salz  dazu  anwenden,  will  man  jedoch 
die  Alkalien  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  noch  bestimmen, 
so  wendet  man  oxalsaures  Ammoniak  oder  Baryt  an. 

Sehr  einfach  ist  die  Analyse,  wenn  man  das  Chrom  als 
Saore  in  einer  Verbindung  hat;  man  wendet  alsdann  das  Salz 
geradezu  so  an  wie  es  ist  und  verfahrt  dabei  eben  so,  wie  bei 
der  Braonsteinanaiyse. 

Hat  man  ein  chlorcbromsaures  Salz,  so  mufs  man,  ehe  man 
die  Schwefelsäure  übertreten  lafst,  dem  Salze  Quecksilberoxyd 
beimischen ,  um  das  Freiwerden  von  Chlor  oder  Salzsäure  zu 
verhindern;  nach  der  Operation  kann  man  aus  der  gebiUetea 
Menge  von  Quecksilberchlorid  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
das  Chlor  bestimmen  und  so  die  Menge  der  in  dem  Salze  ent« 
baltenen  Chlorchromsaure  berechnen. 

Minder  einfach  ist  die  BestimmQng^  wenn  man  ein  Chrom- 
oxydsalz hat  Vor  allen  Dingen  mufs  man  das  Chromoxyd  in 
Chromsaure  überführen,  und  dieSs  geschieht  am  zweckmafsigsten 
auf  folgende  Weise  :  Man  löst  das  zu  untersuchende  Oxydsalz 
in  Wasser  und  setzt  so  lange  Kalilauge  zu^  bis  sich  alles  Chrom- 
oxydhydrat  wieder  gelöst  hat,  alsdann  leitet  man,  indem  man 
gleichzeitig  die  Lösung  kalt  erhält ,  in  dieselbe  so  lange  Chlor, 
bis  die  grüne  Farbe  einer  gelbrothen  Platz  gemacht  hat. 

Man  setzt  nun  dieser  Flüssigkeit  Kali  im  Ueberschufs  zu, 
dampft  im  Wasserbade  ab  und  glüht  schwach  im  Platintiegel. 
Alles  chlorsaure  Kali  wird  zersetzt,  und  man  erhfflt  nur  chrom- 
saures Kali  und  Chlorkalium  zurück.  Dieses  löst  man  auf,  bringt 
es  mit  Quecksilberoxyd  in  den  Apparat  und  verfihrt  gerade  wie 
bei  den  chromsauren  Salzen. 

Aus  der  entwichenen  Menge  Kohlensäure  läfst  sich  mit 
Leichtigkeit  das  Chromoxyd  berechnen. 

Für  jedes  Aequivalent  Chromoxyd  werden  6  Aeq.  KoUen- 
säure  frei : 
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Cr,  Os  +  Os  =  2  (Cr  0,) 
2  (Cr  0,)  +  3  (C,  Os)  =  Cr,  0,  +  6  CO». 

WUI  man  ein  Sals  analysiren,  worin  Chromsänre  gleidi* 
zeitig  mit  Chromoxyd  vorkömmt,  so  müssen  zwei  Bestimmungen 
gemacht  werden. 

Zuerst  bestimmt  «an  die  Kohlensäure,  die  das  Salz  liefert, 
so  wie  es  ist  und  berechnet  ans  der  Menge  die  Chromsfinre, 
alsdann  behandelt  man  die  Flüssigkeit  wie  ein  Oxydsaiz,  zieht 
die  zuerst  erhaltene  Menge  Kohlensfiure  von  der  zuletzt  erhal- 
tenen ab  und  berechnet  aus  der  DiflPerenz  das  Chromoxyd. 

Diese  Methode  der  Bestimmung  des  Chroms  möchte  es 
woU  nöglidi  machen,  die  in  Handel  so  oft  verfillscbl  vorkom- 
meoden  Chromverbindungen  einer  Analyse  zu  unterwerfen,  die 
ein  Jeder  leicht  auszuführen  im  Stande  ist 


0.  Uchtenberser'sche  Baehdmckerei  (W.  Keller). 


Diese  Tafel  gehört  zu  S.  307. 


nm 


VL 


Unbekannt  C,. 


H„     0, 


H„ 


UnbekanntCti  H,«  0« 


NO« 


0« 


( 


2  NO«  [^* 

H^.     N 
Hu 


\    H„ 
j    NO« 


Cyinol        C,o  H,« 


Seoinaph- 
talidin 


I   ]2N< 
"        H, 


N0«( 


N* 


*)  Diete  tchöo« 


400 


2 

Will 
zeitig  mit 
gemacht  \ 

Zoen 
so  wie  es 
alsdami  bc 
die  zuerst 
tenea  ab  < 

Diese 
woU  nögl 
meiMieD  C9 
ein  Jeder 


ANNALEN 


DER 


CHEMIE 


UND 


PHARMACIE. 


Vereinigte    Zeitschrift 

des  imd  def 


Neuen  Journals  der  Pharma^ 

cie  für  Aerste,  Apotheker  und 

Chemiker. 

Band  LXIV. 


Magazins  für  Pharmade  und 
EooperimenkdkrüiUL 


Band  LXXXXVDL 


Herausgregeben 


TOD 


Friedrich  Wöhkr  und  Justus  Liebig. 


Heidelberg. 

Akademucbe  Veriogabachhandlung  von  C.  F.  Wim  er. 

1848. 


i 


ANNALEN 


DER 


C    H    E    M    IE 


UND 


PHARMACIE. 


Herausgegeben 


Ton 


Friedrich  Wähler  und  Jastus  Liebig. 


Band  LXIV. 


Heidelberg. 

Aküdemifche  Verlagsbochhandluiif  von  C.  F.  Wini«r. 

1848. 


Inhaltsanzeige  des  LXIY.  Bandes. 


Erstes    Heft 


Seite 

Uotersacfaiinf  der  Cocheoille  (Coccua  CactO ;  v.  Warrcn  De  la  Rue  1 
Ueber  einige   flüchtige  Zersetzungsproducte   des  Albumins,   Fibrins, 
Caseins  and  des  Leims  durch  Manganhyperoxyd  und  CbromsSure, 

anter  Mitwirkang  von  SchwefelsSure;   yon  G.   Guckelberger  39 
Ueber  den   Gehalt  einiger  Fleisch nrten   an   Krealin^  von   ÜVilliam 

Gregory,  Dr.  med 100 

Ueber  die  fetten  Säaren  des  Ricinusdis;  von  L.  Saalmüller.     .    .  108 

Ifotiz  über  oxalsaares  Wifsmuthoxydkaii ;  von  Ad.  Scbwarzenberg  126 

Zucker  im  Hühnereiweifs;  von  Dr.  Budge 127 


Zweites    Hefl. 


A^     Physik, 

Auaflulsgeschwindigkeit  der  Flüssigkeiten  durch  enge  Röhren  .     .    .  129 

Ueber  Cohibion  von  Flüssigkeiten 140 

Ueber  das  mechanische  Aequivalent  der  Wärme .14b 

Ueber  die  ElasticitSt  und  Cohfision  der  hauptsächlichsten  Gewebe  des 

menschlichen  Körpers    •     .    ^ )    •    •  149 

Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  von  Flüssigkeiten      «    •    .    .  153 

Ueber  Atomgewicht  und  Dichte 155 

Ueber  die  Ausdehnung  flössiger  Körper  durch  die  Wärme     ....  158 

Ueber  latente  Schmelzwärme,  Schmelzpunkte  und  Gefrierpunkte  .    .  179 

Ueber  Sieden,  Verdunsten  und  latente  Wärme  der  Dämpfe       ...  185 

Ueber  strahlende  VSärme 193 

Ueber  das  specißsche  Gewicht,   Ausdehnung   durch  die  Wärme   und 

den  Siedepunkt  einiger  Flüssigkeiten 212 

B)     Chemie. 

a)    Allgemeine   chemische   Verhältnisse. 

Atomgewichte  der  einfachen  Körper 220 

Ueber  die  polymere  Isomorphie 222 

Ueber  die  Hydrate;  von  E.  Fr6ray 223 


b)    Unorganifche  Chemie. 

Seite 

Ozod;  Yon  Schdnbein     .••.••• 231 

Zersetzung  des  salpetrigsaureD  Amnioniaks 232 

Einwirkung  von  Schwefel wasierstoff  auf  die  Oxyde  des  Stickstoffii  .  233 
Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  nnd  umgekehrt  .    •  233 
Oxydation  durch  SauerstoiT,    der  durch  den  elektrischen  Strom  ent- 
wickelt wird       236 

Verunreinigung  des  Broms « 237 

Ueber  die  Zersetzung  des  Jodkaliunis  durch  Säuren 237 

Fluor 239 

Schwefligsaure  Salze  ...         240 

lYasserfreie  Schwefelsfiure 245 

Schwefelphosphorsfiure  und  Phosphoroxychlorür 245 

Neue  Sffuren  des  Schwefels 247 

Allotropie  des  Phosphors 252 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  Stickstoff 252 

Einwirkung  einer  hohen  Temperatur  auf  Diamant 256 

Ueber  einige  Eigenschaften  der  Kieselsfiure ;  von  Leonhard  Doveri  256 

Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Chlorkiesel 259 

Palladium 260 

Osman  -  OsmiumsSure       263 

Auflösung  der  Platinerse *    •    .    .    .  267 

Bildung  eines  blauen  Oxydationsproductes  des  Platins  auf  galvanischem 

Wege 268 

Unterscheidung  der  Feuer -Vergoldung  von  der  galvanischen    «    •    .  269 

Titan 269 

Löslichkeit  des  Chlorsilbers      .    .     .    , 271 

Vortheilhaftes    Verfahren    zur    Darstellung    von   doppeltchromsauram 

Kali,   chromsaurem  Bleioxyd  und  Kalk       •    «     • 272 


Drittes    Heft. 


Ueber   das  Verhalten  des  metallischen  Zinks  gegen  Oaeckiilberauf- 

lösungen;  von  H.  Rose 273 

Chromchloriir 275 

UeberchromsSure 275 

Chromsaures  Kali  und  arsenige  Sfiure 276 

Chromsaures  Kali  und  Stickoxyd      ....••.' 277 

Chromsaure  Kali- Talkerde  und  Kalkerde 277 

Zinnoxydulsalze 278 

Zersetzung  der  Kali-  und  Natronsalze  bei  Gegenwart  von  Wasser  und 

Luft 280 

Antinionoxydsalze 280 

Betrachtungen  über  einige  Salze 284 

Ueber  die  beiden  Varietfiten  der  arsenigen  Sfiure 286 

Künstliche  Darstellung  krystallisirter  Mineralien 287 

Goldhaltiges  Glas 288 


Seite 
BildoQ^  der  hydraulischen  Kalke,    Ceinente   und  anderer  nalftrlichett 
Mineralien   anf  naasein  Weg   durch  den  Einflub  Yon  Kali  oder 

Natron 289 

Saures  Mineralwasser  von  Paramo  de  Buiz  in  Neu-Granada     .    •    .  292 

Löslichkeit  des  Chlornatriums  in  Alkohol;  von  R.  Wagner     .    •    .  293 
Entdeckung  von  Aeutralem  kohlensaurem  Alkali  in  doppelt -kohlen- 

saurem  Alkali 293 

Hürtung  des  Gypses 293 

Voiliomaien  des  Platins 294 

Darstellung  des  Goldoxyds 295 


d)    Organische  Verhindnngen. 

Cyan  und  Paracyan \ 296 

Doppelcyanüre 297 

Prooncte,   welche   die   Cyanfire   und   Doppelcyanüre  heim  Erhitzen 

liefern 298 

Platincyanverbindungen 300 

Ueher  einige  neue  Verbindungen  des  Cyanquecksilbers ;  y.  Poggiale  302 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Cyanquecksilber  .........  305 

Beobachtungen  über  einige  Cyanverbinduogen ;  von  A.  Wnrtz    .    .  307 

Mesoxalsflure,  Baryterde  und  Kalkerde 308 

Neue  Platin  verbin  dangen  aus  dem  grünen  Magnus'schen  Salze    .    «  309 

Einwirkung  von  Chlorgas  auf  benzo^saures  Kali 3t0 

Scfawefelverbindungen  des  Methyls 3tl 

Einwirkung  des  Chiois  im  Sonnenlicht  auf  mehrere  Aetherarten  der 

Meihylreihe 312 

Nene  Verbindungen,  erhalten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Holz- 
geist        316 

Saures  ameisensaures  Kali  und  Natron 320 

Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  salpetrigsaures  und  salpeter- 
saures Aethyloxyd 320 

Aether-SnlfoxyphosphorsSure 321 

Acetal     .     .* 322 

Einwirkung  des  Jods  auf  xanthogensaures  Kali  und  analoge  Salze   .  325 

Metacetonsfiure  und  ButtersSure  aus  faulen  Erbsen  und  Linsen     .     .  328 

JHetacetonsfiure  und  Bntteressigsäure  identisch     .    ^ 329 

Nitrometacetonsilure  5  neue  Darstellung  der  Nitrile      ......  331 

Ueher  Amide  und  Nitrile 332 

Kartoffelfuselöl 336 

Darstellung  der  Baldriansüure 338 

Zersetzung  der  Valeriansfiure  durch  den  elektrischen  Strom      .    .    .  339 

Fette  Säuren  der  Cocusbutter      •...»> 341 

ßehenöl .342 

Bemerkungen  zu  der  Arbeit  des  Herrn  Dr.  Völcker 346 

Schleimsfinre  und  Salze  derselben 347 

Einwirkung  des  Broms  auf  die  citronensauren  Salze  und  die  Alkali- 
Salze  der  aus  Citronensfiure  entstehenden  Brenzsäuren      .    .    .  350 

l¥asgei|^eha]t  einiger  wcinsaucen  Salze 358 

Bestandtheile  der  Samen  von  Peganum  Harmala 360 

CorydaUn 369 

Amide  von  Naphtalidam v 370 

ToiulNiIsam , 372 


Seite 

Untersuchung  des  ThymianöU  (Thymus  vulgaris);  von  L.  Doveri   .  374 

Zersetzuogsproducte  des  TerpentinöU 376 

Gatta  percha 38() 

lieber  die  gallertartigen  Pflanzenstoffe 383 

üeber  die  Holzfaser  und  einige  derselben  isomere  (?)  Körper       .    .  387 

Schiefsbaumwolle 39t 

Einwirkung  der  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Sajpetersfinre  an! 

einige  organische  Substanzen «...  396 

Zusammensetzung  der  Zuckerasche 398 

e)   Analytische  Beiträge. 

Quantitative    Bestimmung  der    salpetersauren  Salze,    namentlich  des 

Salpeters 399 

Stickstoffbestimmung  in  organischen  Substanzen 402 

Schwefelbestimmung 403 

Ueber  die  Trennung  des  Zinos  vom  Antimon;   von  Heinrich  Rose  404 
Trennung  der   schwefligen  Saure  von  Kohlensaure;   Reagens   auf  er- 

stere  Säure 406 

Bestimmung  der  Phosphorsaure 409 

Quantitative  Bestimmung  des  Arsens 410 

Ueber  die  Trennung  des  Nickels   von  Kobalt  und  die  beider  von  an- 
deren Metallen;  von  Heinrich  Rose  .      .    « «  411 

Unterscheidung  der  Arsenikflecken  von  Antimonflecken 420 


ANNALEN 

DBB 

CHEMIE  UND  PHARMACIE 


LXIV.  Band69  erstes  Heft. 


Untersuchung  der  Cochenflle  (^Coccus  Cacti^; 

von  Warren  De  La  Rue. 

(Geleien  Tor  der  Chemical  Sodety  of  LoDdoo  im  Jali  1847.) 


Die  schönen  theoretischen  Resaltate,  die  sich  in  den  letzten 
Jahren  aas  einer  genaueren  Untersuchung  des  Indigos  ergeben 
haben,  machten  ähnliche  Erforschung  anderer  Farbsubstanzen  in 
hohem  Grade  wünschenswerth.  Ich  wählte  für  meine  Versuche 
den  Farbstoff  der  Cochenille,  indem  das  Studium  dieses  Körpers, 
aufser  wissenschaftlichem  Interesse,  auch  einige  Ergebnisse  von 
praktischem  Werthe  versprach,  besonders  seit  neuere  For- 
schungen von  Preifser  eine  so  innige  Beziehung  zwischen  dem 
chemischen  Verhalten  des  Indigos  und  dem  einer  Reihe  rotber 
ond  gelber  Farbstoffe  anzudeuten  schienen. 

Ehe  ich  indessen  die  Beschreibung  meiner  eigenen  Ver- 
suche beginne,  halte  ich  es  für  zweckmafsig,  einen  kurzen  Um- 
rib  der  Resultate  zu  geben,  die  bis  jetzt  von  den  Chemikern, 
welche  sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt  haben,  erhalten 
worden  sind. 

Dr.  John*3  scheint  die  erste  Analyse  der  Cochenille  ver- 


^)  Tableanx  chiniiqueg  da  r^e  animal. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXiV.  Bd.  t.  rieft. 


3  De  La  Rue^  Ünitrkuekmiff  der  CochemUe. 

öiTentlicbt  zu  haben.     Ohne  auf  seine  Analysirmelhode  näher 

einzugehen  ,  giebt  er  folgende  procentische  Zosammensetzong  : 

Farbstoff  (kalMBsl,  liäM  in  ^Bss^r  4iild  MkohotD    S0,00 

Leim 10,50 

Wachsarliges  Fett 10,00 

Veränderter  Schleim 14,00 

Membrane 14,00 

Phosphorsaure  Alkalien,  Chloride  der  Alkalimetalle, 
phosphorsaurer  Kalk,  phosphorsaures  Eisenoxyd 
und  phosphorsaurer  Ammoniak 1,50 

10Ö,ÖO. 

Später  haben  Peiletier  urid  C^&v^nioü*)  in  einer  aus- 
fährlichiHi ,  im  Jahre  1816  vor  der  französiabhen  Aeadeniie  ge- 
lesenen Abhandlung,  diesen  Gegenstand  bearbeitet  Sie  erhielten 
manche  interessante  Resultate ,  welche  ich  theilweise  bestätigen 
kann.  Bei  der  Analyse  der  Cochenille  wählten  diese  Chemiker 
das  folgende  Verfahren  : 

Die  feiten  Körper  wurden  durch  siedenden  Aether  entfernt, 
in  welcher  Flüssigkeit  der  Farbstoff  sich  nur  wenig  löslich  er- 
wiefs.  Die  fetten  Substanzen,  durch  Abdestilliren  des  Aethers 
wieder  gewonnen,  wurden  als  Stearin  und  Ole'in  erkannt,  denen 
eine  aromatische  Säure  beigemischt  war,  von  welcher  sich  der 
anhangende  Farbstoff  nur  schwierig  entfernen  liefs. 

Die  mit  Aether  erschöpfte  Cochenille  wurde  nunmehr  mit 
Alkohol  (40°  Baum^J  behandelt,  welcher  den  Farbstoff  löste  und 
gleichzeitig  noch  eine  kleine  Menge  fetter  Körper  und  stickstoff- 
lialliger  Substanzen  aufnahm.  Beim  Abkühlen  und  bei  h'eiwil- 
liget  Verdunstung  erhielten  Pelletier  und  Caventou  einen 
Yothen,  körnigen  Ruckstand  von  halbkrystallinischem  Aussehen, 
den  sie  für  den  Farbstoff  ansahen,  welchem  noch  kleine  Mengen 


I 


0  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  2.  ser.   T.  VIII  p.  250  und  Jonrn.  de 
Parm.  2,  ahr.  T.  IV  p.  193. 
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5tiek$t6Bbffl(i|;er  Sotetanzen  Onatiere  anithatisee}  und  feilet 
Körper  beigemengt  waren.  Der  gröfsel*e  Theil  dieser  Beimen* 
gungen  blieb  jedoch  in  kaUetri  Alkohol  niigeMst  und  durch  ein- 
malige oder  zweimalige  Wiederholung  der  Operation  glaubtea 
sie  den  Farbstoff  beinahe  im  Zustande  der  Reinheit  eitalten  zn 
haben.  Um  die  letzten  Spuren  fremder  Beimischungen  zu  enl- 
Uernen,  wurde  das  Präparat  in  starkem  Alkohol  gelöst  und  ein 
gleiches  Volumen  Aether  hinzugef&gt,  iirelcher  den  Farbstoff 
niederschlug  und  das  noch  anhangende  Fett  in  Lösung  hielt.  ^ 
Den  auf  diese  Weise  gereinigten  Farbstoff  nannten  Pelletier 
und  Caventou  „Carmme,^  Sie  beschrieben  denselben  als  an- 
krystallisirbar,  sehr  löslich  in  Wasser,  mehr  oder  weniger  lö^ 
ich  in  Alkohol,  je  nach  seiner  Concentration,  und  vollkommeil 
unlöslich  in  Aether  und  den  fixen  und  flQchtigen  Oelen;  Säuren 
schhigen  diesen  Farbstoff,  wenn  er  frei  von  stickstoffhaltigen 
Substanzen  war,  nicht  nieder.  Chlorwasserstoffsäure  und  Schwe- 
felsäure zerlegten  ihn,  die  letztere  mit  Ausscheidung  von  Kohle. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  wurde  eine  in  prismatischeil 
Säulen  krystallisirende  Säure  erhalten,  welche  viele  Aebnlieii» 
keil  mit  der  Oxalsäure  hatte ,  ohne  dieser  in  jc^der  Hinsicbf 
gleich  zu  seyn. 

Beim  Erhitzen  entwickelte  das  Carmin  unter  Aufscbwellung 
Kohlenwasserstoffgas,  eine  beträchtliche  Menge  ölartiger  Sab* 
stanzen,  nur  wenig  sauer  reagirendes  Wasser,  aber  kein  Am- 
moniak. Chlor  und  Jod  zerlegten  den  Farbstoff,  die  Alkalien 
bewirkten  anfangs  nur  eine  Umänderung  der  Farbe  in  Violett; 
nach  längerer  Zeit  jedoch,  oder  unter  Mitwirkung  der  Wärme, 
fand  eine  vollkommene  Veränderung  Statt.  Die  wässerige  Lö- 
sung des  Cannins  zeigte  folgendes  Verhalten  gegen  Reagentien : 

Von  den  alkalischen  Erden  bewirkte  nur  Kalk  eine  Fällung; 
Tbonerdehydrat  zeigte  eine  entschiedene  Affinität,  indem  die 
wässerige  sowohl,  als  alkoholische  Lösung  den  ganzen  Farbstoff-^ 
gehalt  verlor.     Die  Gegenwart   von  Alaun   verhinderte  diese 
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Reaction;  Kupfer-  und  Silbersalze  waren  ohne  Wirkung;  Gold- 
chlorid zerstörte  die  Farbe.  Neutrale  Bleisafaße,  mit  Ausnahme 
des  essigsauren  Bleioxyds,  veränderten  die  rothe  Farbe  des 
Carroins  in  Violett»  und  letzteres  Salz  bewirkte  einen  Nieder- 
schlug, von  dem  eine  Spur  in  der  freien  Essigsäure  gelöst  blieb. 
Aus  dieser  Bleiverbindung  konnte  der  Farbstoff  durch  Schwefel- 
wasserstoflsäure  wieder  gewonnen  werden.  Salpetersaures  Queck- 
silberoxydui  bewirkte  einen  purpurfarbigen,  salpetersaures  Queck- 
silberoxyd einen  scharlachrotben  Niederschlag.  Quecksilberchlorid 
war  ohne  Wirkung  und  Zinnchlorür  erzeugte  eine  purpurne 
Fällung  j  das  Chlorid  färbte  die  Flüssigkeit  scharlachroth ,  ohne 
einen  Niederschlag.  Biwcifs  und  Leim  zeigten  keine  besondere 
Einwirkung;  sie  rissen  jedoch  stets  Farbstoff  mit  nieder,  wenn 
sie  durch  irgend  welche  Reagentien  gefällt  wurden. 

In  einer  späteren  Mittheilung  (1832)  berichtet  Pelletier*) 
über  die  Zusammensetzung  des  von  ihm  und  Caventou  dar- 
gestellten Faibstofies.  Ein  vorläuGger  qualitativer  Versuch  auf 
Stickstoff  hatte  ein  negatives  Resultat  geliefert,  allein  bei  der 
Analyse  ergab  sich  ein  unzweideutiger  Stickstoffgehait.  Die 
Substanz  war  bei  gelinder  Wärme  in  luftleerem  Räume  ge- 
trocknet worden,  um  alle  Spuren  von  Alkohol  und  Aether  zu 
entfei  nen.  Sie  lieferte  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
folgende  Zahlen  : 

Kohlenstoff  49,33 

Wasserstoff    6,66 

Stickstoff       3,56 

Sauerstoff    40,45 

100,00. 

Pelletier  erklärt  jedoch  selbst,  kein  grofses  Vertrauen  zu 
der  Richtigkeit  dieser  Analyse  zu  haben. 


^}  Aimal.  de  Cliim.  el  de  Fliys.  2.  ter.  T.  II  p.  194. 
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Nacbdem  Alkohol  allen  aiif  diese  Weise  entfembaren  Farb- 
stoff ausgezogen ,  wurden  die  letzten  Spuren  und  gleichzeitig 
eine  kleine  Menge  fetter  und  stickstoffhalliger  Substanzen  durch 
wiederholtes  Waschen  mit  siedendem  Wasser  hin  weggenommen; 
es  blieb  ein  bräunlicher,  durchsichtiger  Rficksland.  Die  spateren 
Abkochongen,  welche  keinen  Farbstoff  mehr  enthielten,  hinter- 
liersen  beim  Abdampfen  gleichfalls  eine  braune ,  durchsichtige 
Masse,  welche  nach  Pelletier's  und  Caventou's  Ansichten 
mit  dem  organischen  Rückstande  des  Insekts  identisch  erschienen. 
Diese  thieriaehe  Materie  zeigte  in  mancher  Hinsicht  Aehnlichkeit 
mit  Leim,  obwohl  sie  sich  in  andern  davon  unterschied;  ebenso 
war  sie  von  Albumin  und  Fibrin  yerschieden,  wefshalb  Pel- 
letier und  Caventou  sie  als  einen  dem  Insekt  eigenthfimlichen 
Stoff  betrachteten.  Die  Alkalien  lösten  diesen  Körper.  Chlor, 
sowie  alle  Säuren  und  sauren  Salze,  fSllten  denselben;  ebenso 
essigsaures  Bleioxyd,  Zinn-  und  Kupfersalze  und  salpetersaures 
Silberoxyd.  Das  letztere  Salz  erwies  sich  als  ein  gutes  Prtt- 
Auigsmittel  för  die  Reinheit  des  Farbstoffs,  da  es  den  von  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  freien  nicht  ffillte.  War  der  Farbstoff 
noch  mit  dem  stickstoffhaltigen  Körper  gemengt,  so  rissen  alle 
Salze ,  welche  den  letzteren  niederschlugen ,  auch  eine  Quantität 
FartMtoffe  nieder. 

Die  Untersuchung  der  Asche  zeigte  die  Gegenwart  von 
phosphorsaurem  und  kohlensaurem  Kalk,  Chlorkalium  und  phos- 
phorsaurem  Kali.    Der  Aschegehalt  war  0,7  pC. 

In  dem  zweiten  Theile  der  Abhandlung  gehen  Pelletier 
und  Caventou  näher  auf  die  Theorie  der  technischen  Anwen- 
dung der  Cochenille  ein ,  welche  mit  der  vorliegenden  Unter- 
sochong  in  keiner  Beziehung  steht. 

Im  Jahre  1819  untersuchte  Lassaigne*}  den  Kermes 
CCoocus  ilids},   ein  Insekt,   welches  in    dem   südlichen  Buropa 


^  Journal  de  Pharm.  2.  ter.  T.  V.  p.  435. 
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Vfaäg  vpKkomBil  .«nd  vor  der  Entdeckung  v<mi  Averika  ata  Fär- 
bemittel angewendet  wurde.  Indem  er  die  Methode  von  P^l* 
Iptier  und  Caventou  auf  dieses  Insekt  anwendete,  erbielt  er 
eine  Reihe  von  Substanz^ ,  welche  in  ihren  Eigenschaßen  mit 
den  aus  der  Cochenille  erhaltenen  ub^einstiromten. 

Neuerdings  |^^  F.  Preifser  in  einer  weitltuQgen  Abbandr 
bng  Über  Ursprung  und  Hatnr  der  Farbstoffe  von  nepem  4ie 
Aufmerkaamkeit  auf  diesen  C^geivsitand  gelenkt  Aus  dem  St«« 
<Uum  einer  Reihe  von  Farbesubsianzen  zieht  Frei fs er  dfm 
Schlufs,  dafs  alle  in  ihrem  Verhalten  zu  Reductionsmitteln  de» 
Indigo  gleichen.  Er  behauptet,  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoffsänre  auf  die  BIeiverbin4ungen  di^er  Farhstofle,  eine 
Reihe  von  Körpern  erhalten  zu  haben,  wekhe  zu  den  ursprüng- 
lichen Farbstoffen  in  derselben  Beziehung  stehen,  wie  der  welTsj» 
Indigo  zu  dem  Uaueu.  Um  die  farblosen  Modificationen  des 
CocbeniUefarhstoffs  zu  erhalten,  setzte  Preifserj  was  er  BJiei- 
o;pydhydrat  nannte,  zu  einer  wässerigen  Abjtpchpng  des.  bsfekfes» 
n^chflcmdie  fetten  Substanzen  zuvor  durc^Aethej^  .entfeml  waren» 
^a3  Bleioxydhydrat  9  welches  aber  nach  meiner  Methode  darge- 
stellt, nichts  anderes  als  ein  basisches  Nitrat  ist  : 

[2  C3  PbO,  NO5)  +  3  HOl 
achlug  den  Farbstoff  vollkommen  nieder.  Die  in  (heifsem?) 
Wfisser  susp^ndirte.  Bleiverl^indu^g  \Yurde  mit  Schwefelwasser- 
stoffsjuire  zersetzt.  Das  beinahe  farblose  Hydrat  setzte  beim  Ath- 
kahlen  Nadeln  von  b^afsgelber  Farbe  9b,  welche  d^lfcb  W^aschen 
njiit  Aethei^  und  Pressen  zwischen  Fliefspapieir  volUM)iwV(9n,  färb- 
lOA  ^ui^en. 

Diese  Krystalle,  welche  nach  Preifser's  Angabe  in  Wasser 
und  Alkohol  und  in  geringem  (Irade  in  Aetber  löalilch  $p4> 
nahmen  bei  Luftzutritt  die  Purpurfarbe  4|es  Goclieniltefafbstoffs 
nieder  an.  Er  fährt  weiter  an,  dafs  die  wi^eriga  I^ösu^g  der 
farblosen  Modificnlion  mit  essigsaurem  Bleioxyd  mi  weifses  Bleisalz 
liefert,  welches  in  der  Atmosphäve  gleichCalU  pt^rpqrceth  wird. 
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MUcfUich  wcM«  f r  46q  VorscMuffi  am  mifitm  IdrystuPe 
Bit  dtm  mmm  Qmnm  su  be^eiehnefi^  Wter .  wfjclieii  bhua 
irorhr  d«i  ro<|eii  Furti^tQff  ventund  iipmI  di^seo  »eltot  Cor* 

DiaAngalw  Ft^ihef^  welche  «of  eine  so  einfepiie  und 
iobone  Weise  den  ebemisch^n  Gherakter  aller  Farbstoffe  unter 
einen  tkeerotiachen  Gesicblsponkl  ^iiseimneintalste  und  dep^.bdigo 
gewiasennefim  als  den  Prototypep  derselbe  bßmfämeißf  vMibfm 
aeHriieh  andere  Chemiker  veraelasqen »  sich  mehr  mjt  dieser 
eüeidings  etwas  cnrsorisch  ajigedeuteleo  intere^sinlen  Beziehung 
elwae  niher  au  befossen.  Leider  hat  «ne  WictderboHuv  ^W 
Prmfser's  Versuchen  die  Angaben,  auf  wekhe  sieb  seine  Theorie 
sHW»  keineswi^  hest^gl. 

A.B.  Arppe*3  hat  «uefst  Preifser*s  Vefso^  ütm  de» 
CeflbenillebrhstfliS  wiede^hoik  Infiem^  er  genau  des  von  di^wii. 
Ghamilur  esgegeh^iie  Veifabre«  eiescblug,  konaie  er  imr  ßm, 
fothe  Auflösung  erhalten,  welche  beim  Abdampfen  weifse  Kry-" 
stalle  von  Oxalsäure  absetzte,  durch  Einwirkung  der  aus  dem 
Bleinitrat  Arei  gewordenen  Salpetersaure  auf  den  Farbstoff  gebildet. 

Arppe  hereitete  eunmebr  durah  Falhing  von  f^igsaurem 
Bleioxyd  fnit  Kali  ein  reines  Bleioxydhydrat  Dieses  Präparat 
enhhvden  Farbstoff  awcvr  nicht  in  der  Kalte,  wohl  aber  ^H^. 
siedender  Flussjgfceil  in  Form  eines  blauen  Lackes  nieder.  Als 
dieaer  Lack  durch  Sehwefelw^sserstoffsaure  zerlegt  wurde,  er« 
hiell  er  eme  beinahe  farbloae  Flüssigkeit.  Der  Farbstoff  war» 
wie  sich  ergab,  eine  bartnackige  Verbindung  mit  dem  Schwefel- 
blei angegangen,  aus  der  er  w^er  dvfch  Wasser,  nof^  durch 
Alkohol  mid  Ammoniak ,  wohl  aber  durch  Sdiwefelammonium 
und  Säuren  wieder  abgeschieden  wspdeo  konnte.  Arppe  ver- 
suchte femsr  den  Farbstoff  m  erbaltßn ,  indem  er  ^inen  zuvor. 
dnreh  salf^temiure^  Süharoxyd  von  der  stickstoObaltigen  Alalerie 


*)  Amm  AnotL  B4.  LV  S.  |01. 
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befreiten  Cocheniileebsiid  mit  Bleioxydbydrat  fUte.  Durch  Be- 
hamihinfl^  dieses  Niedeneblages  mit  SchwefelwaßsersteflUare 
erhielt  er  eine  FlössiglKeit  von  stark  eaurer  ReacUon^  deren 
Säure  nicht  von  dem  BleiMte  rtammta  Beim  Abdampfen  blieb 
euie  dunkle  Masse,  welche  nach  verbranntem  Zucker  roch.  Um 
die  Sfiure,  welche,  wie  er  dachte,  den  Farbstoff  verunrdnigle, 
an  trennen,  bereitete  er  eine  ooncentrirte  wfisserige  CdehettiUe- 
ISsung,  aus  welcher  er  die  stickstoffhaltige  Materie  mit  saipeler- 
saurem  Silberoxyd  fSUta  Indem  er  alsdann  mit  Ammoniak  ver- 
aetste  und  mit  Bleioxydhydrat  niederschlage  ergiib  sich  ein  bei** 
nabe  furbloses  Liquidum,  weiches  beim  Abdampfen  sauer  wurde. 
Durch  Zersetaung  der  Bleiverbindung  mit  Schwefelwasserstoi^ 
siure  erhielt  er  eine  kaum  gefärbte  FIflssigkeit  Cindem  der  Fari»^ 
Stoff  von  dem  Schwefelblei  niedergerissen  wurde},  welche  gleich- 
Edls  sauer  war.  Aus  diesen  Versuchen  schUefc^  Arppe»  daEs 
der  Farbstoff  der  Cochenille  noch  nicht  im  Zustand  der  Reinheil 
dargestellt  worden  sey. 

Mikroicopische  ünterwchung  des  Menden  Insektes, 

Der  Güte  von  Sir  James  Clark  verdanke  ich  einige 
Exemplare  des  lebenden  Insects,  wodurch  ich  in  den  Stand  ge- 
setzt wurde ,  die  Form  zu  beobachten ,  in  welcher  der  Farbstoff 
in  dem  kleinen  Thi^e,  ehe  es  getrocknet  wird,  vorhanden  ist 
Das  Insekt  ist  in  der  Regel  mit  einem  weifsen  Staube  bedeckt, 
weldier  auch  auf  den  nächstliegenden  Theilen  des  CactusUattes^ 
auf  welchem  es  sich  befindet,  bemerkbar  ist«  Dieser  weifee 
Staub  hat  ganz  den  Charakter  eines  Excrcmentes.  Er  erschemt 
unter  dem  Htkroscope  in  Gestalt  weifser,  gekrömter  Cylinder, 
von  sehr  gleichmöTsigem  Durchmesser.  Wenn  man  diesen  Staub 
mit  etwas  Aether  entfernt  und  alsdann  in  das  Insekt  einschnei* 
det ,  so  fliefst  eine  kleine  Menge  purpurrother  Flössigkeit  aa% 
welche  den  Farbstoff  in  höchst  kleinen  Kemchen  enthält,  die 
ttm  einen  gröfseren  farblosen  Kern  herumliegen.  Diese  Gruppen 
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fldiwiiiineo  in  fintloser  FlQssigkeit,  welches  zu  beweisen  scbdnl, 
dtb  der  Farbstoff,  weiches  auch  seine  Function  seyn  magf,  eme 
bestioittite  und  wahrnehmbare  Form  hat  und  iceinesweg«  nur  als 
Farbe  den  flüssigen  Tbeii  des  hseiites  durchzieht. 

Abscheübmg  dee  Farbstoffes. 

Ans  emigen  vorläufigen  Versuchen  ergfab  sich  bald,  dafa 
die  Anwendung  mner  grofsen  Menge  Materials  die  Untersuchung 
wesenUieh  jQileicbtern  würda  Im  Laure  derselben  wurden  ver- 
nehiedene  Metboden  zur  Darstellung  des  Farbstoffs  Yersucbt.  Die 
naeh  diesen  Metboden  erhaltenen  Präparate  will  ich  in  Folgen- 
dem^ der  Kärze  halber,  mit  den  grofsen  Buchstaben  des  Alpha* 
bela  bezeichnen. 

A.  3  Pfiind  zerriebene  Cochenille  (die  im  engüschen 
Handel  sheüy  black  genannte  Sorte)  wurden  mit  60  Liter  destiU 
iirten  Wassers  etwa  zwanzig  Minuten  im  Sieden  erhalten ,  der 
Absud  durchgeseiht  und  nach  viertelstündigem  Stehentassen 
decaatnrt.  Der  noch  heifsen  klaren  Flüssigkeit  wurde  nunmehr 
basisch-salpetersaures  Bleioxyd  zugefügt,  mit  sorgfältiger  Ver«^ 
meidnng  eines  Ueberschosses.  Auf  diese  Weise  erhielt  ich  einen 
schon  purpurfarbigen  Lack,  wahrend  die  überstehende  Flüssig- 
keil  eine  gelbUche  Farbe  behielt.  Diese  Flüssigkeit  wurde  ab- 
gegossen und  der  Niederschlag  auf  einem  Leinwandfiiter  so  lange 
mit  destillirtem  Wasser  gewaschen ,  bis  das  Filtrat  nur  noch 
echwach  mit  Quecksilberchlorid  opalisirte,  welches  sich  als  ein 
gutes  Reagens  auf  flie  stickstoffhaltige  Materie  erwiesen  halte. 
Der  Lack  wurde  nunmehr  in  destillirtem  Wasser  suspendirt  und 
dnrek  einen  starken  Strom  von  Schwefelwasserstoffsiure  zerlegt. 
Oeber  dem  SchweMbiei  stand  eine  tiefrothe  Flüssigkeil,  welche 
aber  beon  AofrOhren  des  Niederschhigs  sich  beinahe  vollständig 
entfärbte,  indem  das  Scbwefelblei  offenbar  den  Farbstoff  an  sich 
zog,  was  volikonunen  mit  Arppe's  Beobachtung  überein- 
atinmit.     Ein  neuer  Gasstrom  brachte  die  Farbe  bald  wieder 
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vm  Voryplieiii,  walche  durch  eroeate«  UmrflhMn  wioitor  ver^ 
fobwaad.  NMMleppi  durch  sehr  iHihalteodes  BinleiUKi  vcpi  ^qbwe-r 
ftdwaflBerttofisfture  der  Lack  volktfindig  zersetzt  war,  wurde  die 
reibe  Flilssigkeil  abfiltrirt  iiqd  im  Wasserbade  bis  zur  Syrvp- 
oeosislena  abgedampft  and  der  Röduland  so  weit  wie  möglicb 
bei  einer,  38^  C.  nicht  QbersleigeiideB  Temperator  getrodmeL 
Die  halhfarte^  Sobstamti  weiche  auf  diese  Weise  erhatten  wurde, 
wer  tieipurpiirrolbf  sie  besalii  ein^  «tariL  saure  Repetien  und 
dan.Gerw^  n^cb  verbrannteni  Zvcfcer,  welchen  Arppe  bereits 
be^aichael  het.  Ich  erhielt  vor  dieser  Hasse,  die  ich  roi^ 
Cßnmmäitre  penne,  etwa  3%  ün^ea;  eine  weiter^  Voze  wpdie 
ans  dem  ROckslaAde  durch  IhnÜQh«  Behandlung  gewinnen. 

B.  Bei  einer  Wiederholung  desselben  Prooefpw^  wurde 
des  gense  Produet  verloren.  Bin  Uebersfibufii  4^ .  .basiBcheD 
BWselacvi  nw  «idht  sorgßltjg  gepug  v^rsfii^rifMi  w^nrden,  wdl 
die  djwoh  den  gpbwefelwassQrstaff  befreite  SWpeli^r^siuc^  ner** 
Ulgle.  diA  M9  zur  Syrupcbnsislenz  abgedampfte  Carminsaure  unt^ 
stUnniachev  fiotwickefaing  von  salpetriger  Sme*  Aucb  dioiS^ 
stimmt  mit  Arppe's  Beobachtungen  überein. 

C*  Bei  dieser  Operation  wurde  die  auf  gleipba  Weise  von 
einem  gleM^ben  Gewicht  QocheniUe  erhi^tene  Abkodhiing  mil 
ein^r  durch  Essigsäure  angesäuerten  Losung  von  essin^urem 
Bleioxyd  geWIt  (6  Theilo  krystalliairt^  Blei«ocker  und  1  XhetI 
starke  Sssigsaiare}.  Per  erhaltene,  aufserordf^tlicb  vpluminöSQ 
Lack  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  und  auf  eineni  Filter 
gesammelt,  wurde  in  einem  wf^rmen  Luftsin>m  getroqki^t  und 
gepulvert  Auf  diese  Weise  wurden  17  Unzen  roAen  carmm*' 
Mour^  Btmw^.  gewonnen. 

IK  Hüu  halbe«  Pfand  Cocbenille  wurde  mit  etwa^  mehr  ab 
1  Liter  Alkohol  ^en  QßS,  specüQschem  Gewicht  aiwgekocbt  Pie 
fittnrte  Tinktnr  setzte  bei^i  Abkühlen  eiaev^  körnigen. NM w* 
sqhleg  ab,  welcher  vorzugsweise  aus  kiy^  Körpern  bestand, 
4a«eil  eine  klein»  Me^«   FarMofl   beigemischi  wtir.     Beim 
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Concenlrtrfii  der  Tinktur  durch  Destiiiatiaii  fiind  ein  neeer 
Abtttz  voB  fettigen  Substanzen  Statt,  welcher  durch  Filtrirea 
getrennt  wurde.  Das  Filtrat  wurde  nunmehr  in  luftleerem  Räume, 
über  Schwefebdure  verdampft,  wo  nach  acht  Wooheo  ein  gum- 
nlartiger  Rückalaad  hiieb.  Derselbe  löste  sich  QOr  schwierig  io 
einer  grefseo  Menge  absoluten  Alkohols,  indem  eim  fleckige 
Subfitans,  gröfstentbefls  aus  stickstoffhaltiger  Materie  bestehend 
ungelöst  suruckUteb.  Das  alkoholische  Filtrat  wurde  durch 
Destiliatien  conceatrirt  und  nochmals  unter  dem  Rccipienten  der 
Luftpvinpe  ttber  Schwefelsäure  Yerdampfi,  Vonaefa  eine  halbfeste 
lihe  Maase  blieb,  in  welcher  Tropfen  elnßB  brblosen  Oeies 
and  Theilchen  eines  krystaHinischen  Fettes  bemerkbar  waren. 
Nach  Entfernung  dersdben  mittelst  Aether ,  wurde  die  Masse  in 
wannem  Wasser  digerirt,  welches  einen  Theil  nait  schön  rother 
tMrbe  löste,  während  eine  braune  Substanz  von  haroartigem 
Ansehen  ungelöst  blieb  und  von  welcher  Materie  sich  noch  mehr 
beim  Abkühlen  der  rolhen  Flüssigkeit  absetzte.  Die  wasserige 
Lösung  wurde  jetzt  zur  Syrupconsislenz  abgeditfipft  uad  im 
loUeeren  Räume  über  Schwefelsaure  getrocknet. 

Dieses  sind  die  verschiedenen  Verfahrangsweisea ,  nach 
denen  ich  den  Farbstoff  aus  der  Cochenille  auszog,  kh  will 
nun  zur  Reinigung  desselben  übergehen ,  indem  ich  mir  die 
Beschreibung  eines  neuen  Körpers,  welchen  ich  beim  Abdampfen 
der  Mutterlaugen  fand ,  aus  denen  der  Farbstoff  durch  Bleisalze 
medergesclilagen  worden  war,  bis  zum  Schlosse  der  Abhandlung 
▼ortiehalte. 

Reinigung  der  Carminsäfire. 

4 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  verfuhr  ich  auf  folgemW 
Weise :  Eine  wasserige  Lösung  der  rohen  Carminsfiire  (A} 
wurde  mit  essigsaurem  Bieioxyde  gefallt^  der  BleiniedevsoUag 
woU  ausgewaschen  und  mit  Schwefelwasserstoflbaure  zerlegt., 
Die  so  erhaltene  rothe  Flüssigkeil  wurde  zuerst  auf  dem  Was* 
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ierbade  ooncenlrirt  und  endlich  im  lufUeeren  Raame  gfelrocknet 
Der  60  gewonnene  Rückstand  war  in  hohem  Grade  hygros- 
copisch. 

Es  gelang  mir  auf  keine  Weise,  eine  Bntfkrbung  des  Farb- 
stoffs zu  bewerkstelligen.  Zu  wiederholten  Malen  habe  ich  an- 
haltend einen  starken  Strom  SchwefelwassersiofflMlure  durch  die 
siedende  Flüssigkeit  geleitet;  in  anderen  Versuchen  wurde  der 
flreie  FarbiUoff  tagelang  mit  Schwefelwasserstoflgas  behandelt, 
allein  ohne  die  geringste  Veränderung  der  Farbe  su  bewirken. 
Diese  Versuche  wurden*  su  verschiedenen  Zeiten  mit  der  grofsten 
Soi^ffalt  wiederholt  y  so  dafs  ich  keinen  Anstand  nehme,  mich 
den  Folgerungen  Arppe'sanzuschliefsen^nfimlich,  dafs  Preifser 
awh  bei  seiner  Untersuchung  getauscht  haben  mufs;  und  ich 
bedauere  nur,  dafs  es  mir  nicht  gelungen  ist,  eine  wahrschein- 
Ucbe  Quelle  seines  Irrthums  aufzufinden. 

Die  auf  die  beschriebene  Weise  gereinigte  Säure  wurde 
wiederholt  verbrannt,  die  erhaltenen  Zahlenresultale  wurden  aber 
werthlos,  da  ich  später  bemerkte,  dafs  diese  Säure  noch  keines- 
wegs rein  war.  Beim  BinMscbem  einer  hinreichenden  Menge 
wurde  ein  Rückstand  von  saurer  Reaetian  erhalten,  in  welchem 
die  Gegenwart  von  PhosphorsSure  vermuthet  wurde.  Da  die 
Garminsäure  nur  äuberst  schwierig  verbrennt,  so  wurde  sie 
wieder  in  carminsaures  Bleioxyd  verwandelt  Der  durch  Ver- 
brennung dieses  Sahses  erhaltene  Rückstand  hinterliefs,  nach 
Attsziehung  des  Bietoxyds  mittelst  Essigsaure,  ein  Gemenge  von 
metallischem  Blei  und  melaphosphorsaurem  Bietoxyd.  Der  weifse 
Rückstand  war  löslich  in  Salpetersäure  und  zeigte  vor  dem 
Ldthrohr  das  Verhalten  des  phosphorsaoren  Bleioxyds;  andere 
Reagentien  bestätigten  ebenfalls  die  Gegenwart  von  Phosphor- 
säure. Ich  werde  weiter  unten  zeigen,  dafs  die  Methode,  die 
Cochenille  mit  Alkohol  auszuziehen,  die  Gegenwart  von  Phos- 
phorsäure in  dem  Präparate  nicht  ausschliefet,  und  aller  Wahr- 
aoheinlichkeit  nach  war  sie  in   dem  von  Pelletier  analystrten 
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Farbstoffe  vorhanden.  Man  wird  weiter  einsehen,  wie  sich 
durch  das  Auffinden  der  Phosphorsaure  alle  von  Arppe  be- 
obachteten Erscheinungen  höchst  befriedigend  erkifiren  lassen. 

a.  Um  die  Phosphorsäure  abzuscheiden ,  wurde  eine  rteoe 
Quantität  roher  Carminsäure  (A}  mit  essigsaurem  Bieioxyd  ge-> 
Ulli  Dreiviertheile  der  erhaltenen  Bleiverbindung  wurden  mit 
Scbwefelwasserstoffsäure  zersetzt  und  die  Carminsäure  auf  dem 
gewöhnlichen  Wege  zum  Trocknen  verdampft  Die  trockene 
Masse  in  kaltem  absoluten  Alkohol  gelöst  und  von  einer  geringen 
Menge  brauner  Flocken  abfiUrirt,  wurde  im  Wasserbade  zum 
Sieden  erhitzt,  dann  mit  dem  zurückbehaltenen  Viertel  sehr  fein- 
gepulverten carminsauren  Bleioxyds  vermischt  und  die  Flüssig- 
keit mehrere  Stunden  im  Sieden  erhalten.  Hierdurch  wurde 
die  freie  Phosphorsäure  an  Bleioxyd  gebunden,  indem  eine 
äquivalente  Menge  Carminsäure  frei  wurde  und  sich  in  Alkohol 
löste.  Die  alkoholische  Lösung  wurde  nun  heifs  filtrirt,  durch 
Destillation  concentrirt  und  alsdann  in  luftleerem  Räume  über 
Schwefelsaure  verdampft  Sie  trocknete  zu  einer  kernigen  Masse 
von  tief  purpurbrauner  Farbe  ein^  welche  sich  freiwillig  von 
den  Gefafswänden  trennte  und  unter  dem  Mikroscope  als  eine 
schöne  carininrothe  Substanz  darstellte,  welche,  wenn  überhaupt, 
nur  undeutliche  Zeichen  von  kryslallinischer  Siructur  darbot. 
Beim  Pulvern  nahm  die  Masse  eine  schöne  Scharlaehfarbe  an. 
Das  Präparat  hinterliels  nur  eine  Spur  von  Asche  und  war 
frei  von  PhosphorsÜure. 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleioxyd  wurden 
folgende  Resultate  erhalten  : 
L    0,4647  Gnn.  Substanz  gaben  0,9096  Grnu  Kohlensaure 

und  0,2175  Grm.  Wasser, 
a    0,4630  Grm.  Substanz  gaben  0,9105  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2140  Grm.  Wasser. 

Die  letzlere  Analyse  wurde  von  meinem  Freunde  Hrn. 
Nicholson  ausgeführt. 


* 
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Wegfen  der  in  hohem  Grade  hygrometrischen  Beschaffenheit 
der  Garminfiaure)  warde  die  Substanz  unler  dem  Recipienten  der 
Loikpumpe  in  kleinen  Rdhrehen  getrocknet,  weiche  sogleich  mit 
eingeriebenen  Stöpsebi  verschlossen  werden. 

b.  Zu  einer  zweiten  Darstelhing  der  Carminsfliire  wurde 
das  rohe  oarminsaure  Bleioxyd  (C}  verwendet.  Die  daraus  er- 
haltene Garminsiiire  worde  genau  wie  bei  Darstellung  a  be^ 
handelt.  Das  Präparat  enthielt  0,2  pC.  Asche  (0,1609  Grm. 
gaben  0,003  Gmii  Asehej ,   welche  in  der  folgenden  Analyse 

Uli.  0,8710  Ghn.   Substanz  gaben  0,7316  Gnn.  KohlensSor^ 

uhd  0,1710  Grm.  Wasser, 
IV.    0^3665  Gtin.  Substane  gaben   0,7235   Grm.   Kohiensimfe 

nnd  0,1722  Grm.  Wasser. 
'  c.  Um  die  durch  Digestion  der  Cochenille  mit  Alkohol  er- 
haltene Oarniinsiore  su  reinigen ,  wurde  sie  in  Wasser  gelöst 
und  mit  essigsam'em  Bleioxyd  gefällt.  Das  Filtrat  enthielt  noch 
stickstoffhaltige  Materie  und  das  Bleisalz  war  mit  phosphorsaurem 
Bleioxyd  verunreinigt  ^  wefshaib  es  auf  die  eben  beschriebene 
Weise  behandelt  wurde. 

.  V.    0^3925   Grm.   Substanz   gaben   0,7658  Grm.   Kohlensaure 
und  0,1780  Gm».  Wasser. 

d.  Bei  einer  vierten  Darstelhing  der  Carminsiure  wurde 
2or  Zerselsmg  des  rohen  Bleisakes  (Q  statt  des  Schwefelwas- 
serstoffs Phosphorsaure  angewendet  Die  erhaltene  Carminsflure-* 
losung  wurSe  bei  Gegenwart  einer  neuen  Quantität  carminsauren 
Bleioxyds  abgedampft  Auf  diese  Weise  gelang  es  jedoch  nicht, 
alle  Pbosphorsaure  zu  entfernen,  wd^halb  die  abgedampAe  Masse 
von  neuem  in  Alkohol  aufgelöst  und  mit  carminsaurem  Bleioxyd 
ein%e  Zeit  im  Sieden  erhalten  wurde. 

Bei  der  Analyse  ergab  sich  folgendes  Resultat  : 
VI.    0,3805  Grm.  Substanz  gaben  0,7530  Grm.  Kohlensäure 
und  0^848  Grm.  Wasser. 
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Du  Pelletier  bei  seiner  Analyse  des  «Garmins«  (d^r 
Caimifisdore]!  nicht  weniifer  als  3,56  pC.  Stickstoff  erhalten  hatie^ 
80  wurden  alte  toretwfhnten  Oarmlnsäarepraparate  mit  8org;firit 
qualitativ  auf  Stickstoff  untersuchL  Alle  ohne  Aasnabme  graben 
bemi  EAItzeD  mit  Natronkalk  die  Gegenwart  dieses  ElomeMea 
zu  erkennen;  in  den  meisten  Fallen  waren  allerdings  nur  Spuren 
wäbmehmbftr.  Es  schien  mir  indessen  ntchtsdestowenig^er  wttn- 
scbenswerfh^  einige  quantitative  Versuche  vorzunebnjeft^  bes0iK>» 
ders  da  bereits  Berzelius^J  darauf  hingewiesen,  wie  on* 
wchrscheifilich  die  Gegenwart  des  Stickstoffs  »b  Bestandtheil 
des  Cochenillefarbslofls  sey. 

Da  die  fetzte  Bereitung  (d)  die  grdfste  Menge  Stickstoff 
zu  enthalten  schien,  so  wurde  eine  Probe  davon  mit  Natrotikilk 
verbrannt 

Bei  einem  derartigen  Versuche  wurde  es  nöthig ,  den  an- 
zuwendenden Natronkalk  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen.  Mem 
Natronkalk  iit  neunzölliger  Röhre  auf  die  gewöhnliche*  Weis6 
geglüht,  lieferte  7,5  Milligiamme  Ammoniumplatinchlorid.  Bei 
einei^  Wiederholung  ded  Versuchs  wurde  ein  ^anz  gleiches 
Resultat  erhalten.  Diese  Menge  war  also  bei  den  folgenden 
Bestimmungen  in  Anschlag  zu  bringen. 

0,5938  Grm.  Carminagurö  (d)  gaben  0^0717  Grm.  Ammo-^ 
niumplalinehlorfd,  entsprechend  0,76  pC.  Stickstoff! 

Es  war  nicht  anzunehmen,  dafs  dieser  Stickstoffgehalt  txk 
der  Zusammensetzung  des  Farbstoffs  gehöre;  er  rührte  offenbar 
von  einer  fremden  Beimischung  und  höchstwahrscheinlich  von 
einem  Amtiioniakgebalt  des  analysirten  Präparates  her.  Um  die 
Carminsdure  noch  reiner  zu  erhalten,  ward  dieselbe  Probe  Cd) 
in  einer  kleinen  Menge  siedenden  absoluten  Alkohols  gelöst  und 
die  filtrirtc;  Flüssigkeit  mit  dem  dreifachen  Volumen  wasserfreien 


^)  Traite  de  Chim.  T.  III  p.  803.  Bmxelles  1839. 
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A^ers  vermischt,  wodarch  80(i:leich  ein  Niederscbhg  Ton 
prachtvoller  Scharlachfarbe  entstand,  der  schnell  Wasser  ans  der 
Atmosphäre  anzog  und  sich  in  eine  dankelporpnrrothe  Masse 
verwandelte.  Getrocknet  wog  dieser  Niederschlag  0^3  Gnu.  (e). 
Das  blafsoranienrothe  Filtral  lieferte  beim  Eindampfen  Ofi  Grm. 
Carminsaure  (f). 

0,2635  Grm.  Garminsäure  C®*)  gaben  bei  der  Verbrennung^ 
mil  Natronkalk  0,0637  Grm.  Ammoniumplatinchlorid  =  i^2pC. 
Stickstoff. 

0,4732  Grm.  Carminsaure  (f)  gai>en  0,0150  Grm.  Amno- 
niumplatinchlorid  =  0,2  pC.  Stickstoff. 

Da  nun  durch  die  Behandlung  mit  Aether  Oß  Grm.  von  e 
und  0,5  Grm«  von  f  erhalten  wurden,  so  hat  man 

(3  X  1,5)  +  (5  X  0,2) 

^ 8 

=  0,69  pC. ,  welches  mit  dem  Slickstoffgehalt  0,76  ^  welcher 
vor  der  Behandlung  mit  Aether  gefunden  worden  war,  nahe 
übereinstimmt 

g.  Bei  einer  weiteren  Darstellung  der  Carminsdure  wurde 
die  rohe  Säure  mit  einer  angesäuerten  Lösung  von  essigsauren 
Kupferoxyd  vermischL  Es  entsieht  ein  Niederschlag  von  car«- 
minsaurem  Kupferoxyd,  während  die  gröfsere  Menge  der  Phos- 
phorsäure in  Lösung  bleibt  Das  Kupfersais,  wetehes  sehr  schwer 
auszuwaschen  ist,  wurde  mit  Schwefelwasserstoffsfiore  zersetzL 
Das  Fittrat  wurde  zur  Trockene  abgedampft,  in  siedendem  Al- 
kohol gelöst,  filtrirt,  durch  Destillation  concentrirt  und  von  neuem 
im  luftleeren  Räume  eingetrocknet  Die  so  dargestellte  Sfiure 
enthielt  noch  eine  Spur  Phosphorsfiure.  —  Die  Mutterlauge  des 
carminsauren  Kupferoxyds  lieferte  beim  Abdampfen  noch  etwas 
unreines  Salz  und  trocknete  zu  einer  braunen,  höchst  hygro- 
melrischen  Masse  ein,  welche  Natron,  Kupferoxyd  und  Phos- 
phorsfiore  enthielt 
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VIL  0;4020  Grni.  Säure  lieferteo  beim  Verbrennen  mit  dirom- 
saurem  Bleioxyd  0,7842  Grm.  Kohlensaora  und  0,1662 
Grm.  Wasser. 

Diese  Säure  war  jedoch  ebenfalls  noch  nicht  vollkommen 
rein;  sie  hinterliefs  beim  Verbrennen  0^4  pC.  Asche  (0,5489 
Grm«  gaben  0,0022  Grm.  Asche}.  Bei  der  Stickstofifbestimmung 
worden  folgende  Zahlen  erhalten  : 

0,4731  Grm.  Saure  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Natron* 
kalk  0^,0150  Grm.  Ammoniumplalinchlorid  =  0,2  pC.  Stickstoffi 

h»  Um  diese  Unreinigkeiten  zu  trennen,  wurde  die  grö- 
Csere  Menge  des  Präparates  in  siedendem  absolutem  Alkohol 
gelöst  und  von  einem  geringen  Rückstande  abfiltrirt  Der  Rest^ 
etwa  ein  Achtel,  wurde  in  carminsaures  Bleioxyd  verwandelt 
und  mit  der  siedenden  AlkohoUösnng  einige  Standen  lang  dige* 
rirt  Die  alkoholische,  noch  warme  Lösung  wurde  jetzt  nach 
dem  Filtriren  mit  dem  sechsfachen  Volumen  wasserfreien  Aethers 
vermischt,  wodurch  ein  voluminöser  Niederschlag  von  schön- 
rother  Farbe  gerdllt  wurde.  Nach  dem  Abfiltriren  wurde, die 
Flüssigkeit  in  einer  Retorte  concentrirt  und  endlich  im  luftleeren 
Baone  zur  Trodkene  verdampft  (h}. 

L  Der  dur^b  Aether  gefiUlte  Niederschlag  wurde  gleich* 
falls  in  luftleeren  Räume  gelrecknet,  alsdann  in  möglichst  kleiner 
Henge  Alkohol  gelöst  und  von  neuem  mit  einem  grofsen  Ueber-» 
Schüsse  von  Aether  gefällt;  der  gebildete  Niederschlag  halte 
nicht  langer  eine  schön  rothe  Farbe,  sondern  war  braun,  und 
bei  einer  nochmaligen  Wiederholung  derselben  Behandlung  ver-' 
ringerte  er  sich  und  wurde  noch  dunkler,  wahrend  der  Farb- 
slofl  in  Lösung  blieb.  Beim  Verdampfen  des  Filtrats  im  luft- 
leeren Raum  wurde  eine  weitere  Quantität  Carminsiure  (i3 
erhalten. 

Aus  diesen  Versuchen  g^ht  hervor,  dafs  Aether  aus  der 
alkoholischen  Lösung  des  noch  nicht  reinen  Farbstoffs  einen 
stickslofThalligen   Körper  niederschlagt,   welcher   je   nach   der 
Annal.  d.  Chemie  u«  Pftarm.  LXIV.  Bd.  1.  Ilcfi.  2 
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Conoentrelioo  der  FUstigkeit  kWnere  oder  greüBire  Qttntiyien 
Carmiiisiare  nift  niederreifst 

Die  Carminsäure  (b}   enthielt  weder  PhoqpboraiBre  nocii 

Stickstoff. 

0,3003  Grm.  Säure  geben  bei  der  Verbrenming  mitNatroB* 
kalk  0^0015  GroL  AnunoniumpUUnoktorid  ^  0,03  pG.  Stickstoff. 

Auf  diese  Analyse  hin  glaube  ich  bebaapten  au  dürfen^ 
dafs  der  CocbeoiUefarbsAoff  ein  sUokstofflBreier  Körper  ifll,  wo- 
dordi  steh  die  Venauthnng  Berzelius's  aufs  YoUkecnnienste 
beetatigL  Ans  der  Bereitung  der  Carminsaore  (e)  ergiebt  sich, 
dab  die  Darstelbuigsnietkode,  welche  Pelletier  anwendet,  den 
stidKStoCfhaltigen  Körper  nothwendig  accumuliren  motsie,  was  den 
grofsen  Sticksloffgehall,  welchen  seine  Analyse  lieferte,  nage- 
zwangen  erklärt. 

Bei  der  Verbrennung  der  Carndnsäure  (h)  mit  chroaisattreni 
Bleioxyd,  worden  folgende  Resultate  erhalten  : 
VHL    0,3167  Grm.  Saure  gaben  0,6203  Gm.  Kohlensäure  und 
0,1402  Grm.  Wasser. 

Die  folgende  Zusammenstellung  giebt  die  Preoente,  welche 
den  vorstehenden  Analysen  entsprechen.  Sämiyillicbe  analyaineii 
Proben  waren  im  luftleeren  Räume  getrocknet  worden,  aiil 
Ausnahme  des  Präparates  Vfl,  welches  bei  iOQ^  getrocknet 
worden  war. 

I.  a        III.        IV.         V.        VL       YIL      VHL     Mittel 

C    53,38  53,63  53,78  53,55  53,21  53,97  53,20  53,42  53,51 

•H      5,20    5,14    5,12    5,19    5,04    5,39    4,59    4,92    5,07. 

Durch  die  Analyse  eines  gleich  au  erwähnenden  Kupfi^r- 
salzes  wurde  es  wahrscbeiNiieh ,  ^dab  die  Carminiättre^  wekAe 
nur  im  luftleeren  Baume  getrocknet  worden  ist,  Spuren  der  m^ 
gewendeten  Lösungsmittel  zurückhält,  eine  Annahme,  welche  kt 
der  Analyse  des  iVäparates  VII,  welches  hei  100^  gelredLnet 
worden  war,  eine  Stütze  fand.  Diese  Analyse  hatte  einen  nie^ 
drigeren   WasserstoSgehalt    geUefert.      Es    wurde  daher  eine 
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Probe  Carminstare  CO?  welche  bereits  im  ItAleeren  Raune  ge- 
trocknet worden  war,  auf  121^  erintsl»  bei  welcher  Tempera&tr 
sie,  ohne  ihre  Eigenschaften  zu  ändern,  eine  kleine  Menge  Essig- 
saure fahren  liefs.  Die  Camiinsttore  kann  bis  136®  erbttsl  wer- 
den^  ohne  sich  zu  verändern  *3* 

Für  die  folgenden  Analysen  wurde  die  Carroinsfiure  zuerst 
im  luftleeren  Rauine  getrocknet  und  alsdann  bis  120®  C.  erhitzt. 
DL    0,3347  Grm.  Carminsäure  00  gtben  bei  der  Verbrennung 
mit  chromsaurem  Bleioxyd  0^6648  Grm.  Kohlensäure  und 
0,1381  Grm.  Wasser. 
X.    0,3583  Grm.  Carminsäure  G)  gaben  0,7106  Gnn.   Koh- 
lensaure und  0,1504  Grm.  Wasser. 

Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

IX.  X. 

Kohlenstoff     54,17        54,10 

Wasserstoff  4,58  4^66. 
Da  zur  Analyse  IX.  Säure  von  derselben  Bereitung  gedient 
halte,  mit  welcher  Analyse  VIII  angesteflt  worden  war,  so  läfst 
sich  annehmen,  dafs  die  übrigen  anaiysirten  Proben  ähnliche 
Resultate  geliefert  haben  wurden,  wären  sie  bei  120^  getrocknet 
worden,  wie  die  Säure  (hj,  da  dieses  Präparat,  ohne  Erhitzung 
bis  120^,  und  nur  im  luftleeren  Räume  getrocknet,  Zahlen  ge- 
geben hatte,  welche  mit  dem  Mittel  der  ttbrigen  Analysen  wohl 
fibereinstitnmen. 

Zutammen$et»mg  der  Carmm$änre» 

Der  einfaehste  Ausdruck,  in  welchen  sich  die  zuletzt  an- 
geAhrteo  ZaUen  öberselzen  lassen,  ist : 

indefwan  oncbte  es  die  Analyse  des  erwähnten  Kupfersalzes 


*)  Carminsäarc,  welche  nicht  vorher  im  luftleeren  Raum,  oder  bei  lOO* 
getreckiMt  worden  ist,  schmilzt  bei  120*. 

2* 
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wahrscheinlich,  dafs  dieser  Ausdruck  verdoppelt  und  die  Zu- 
ftammensetzuncf  der  Camiinsäure  durch  die  Formel  : 

Cig  H|4  Oh 
ausgedrückt  werden  mufs.     Zar  Uebersicht  stelle  ich  die  be- 
rechnelen  Werthe  dieser  Formel  mit  den  Hittelsahlen  von  Ana- 
lyse IX  und  X  zusammen  : 

Tbeorie  Yeraudi 

28  Aeq. Kohlenstoff  löS^  iS^l 9  54,13 
14  »  Wasserstoff  14  4,52  4,62 
16    „    Sauerstoff        128       41,29        41,25 

310      100,00      100,00. 

Aus  dem   vorstehenden   Versuche    ergiebt  sich,   dafs  die 
beste  Methode  für  die  Darstellung  reiner  Carminsäure  darin  be- 

4 

Steht,  dafs  man  die  wässerige  Cochenilleabkochung  mit  cssi|{- 
saurem  Bleioxyd  fallt ^  den  ausgewaschenen  Niederschlag  inii 
Schwefelwasserstoffsäure  zerlegt,  von  neuem  mit  einer  ange- 
säuerten Bleizttckerlösung  niederschlagt  und  dieselbe  Zersetzung 
wiederholt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Carminsäurelösunfp 
wird  zur  Trockene  verdampft,  in  siedendem  absolutem  Alkohol 
gelöst,  mit  carminsaurem  Bleioxyd  digerirt  und  endlich  mit 
Aether  vermischt,  um  eine  kleine  Menge  stickstoffhaltiger  Sub- 
stanzen zu  fiillen.  Das  Piltrat  liefert  beim  Abdampfen  die  Car- 
minsäure rein. 

Eigenschaften  der  Canrnnsäwe. 

Auf  beschriebene  Weise  dargestellt,  hat  die  Carminsäure 
folgende  Eigenschaften.  Sie  stellt  eine  purpurbraune ,  zerreib- 
liehe  Masse  dar,  unter  dem  Hikroscope  durchsichtig  erscheinend; 
bei  feiner  Zertheilung  nimmt  sie  eine  schönrothe  Farbe  an.  Sie 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhälthissen,  sie  ist 
nur  wenig  löslich  in  Aether;  die  alkoholische  Lösung  der  remeii 
Säure  wird   indessen   nicht  von   Aether  gefällt     Sie   löst  sich 
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ohne    Zerselzong    in    concentrirter   ChlorWassänttoffitiiaro    und 
Sehwefebiare. 

Chlor,  Jod  und  Brom  zerlegen  die  Carminsüure;  das  letz- 
tere gtebt  beim  Erwärmen  oder  nach  einigean  Siehen  einen 
gelben,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag.  Auch  durch  Salpe- 
lersfinre,  selbst  sehr  verdünnte,  wird  die  Carminsäure  zersetzt. 
Ich  werde  sogleich  auf  diese  Zersetzung  zurückkommen. 

Die  Säure  vertrögt  eine  Temperatur  von  136® ,  ohne  sich 
£U  verändern.  Darüber  hinaus  erhitzt,  entwickelt  sich  eine 
Mure  Plössigkeit;  bei  der  Rolhgluhhitze  schwillt  sie  auf  und 
stofst  eine  kleine  Menge  rother  Dämpfe  aus^  welche  sich  con- 
densiren,  aber  keine  Spur  ölarliger  Materien. 

Die  wässerige  Lösung  hat  eine  schwach  saure  Reaction; 
sie  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Sauerstoff. 
Sbk  SauerstoiTvoluro,  welches  mit  Carminsäurelösung  Monate 
lang  aber  Quecksilber  Uigesperrt  war,  erlitt  keine  Veränderung. 
Die  wasserige  Lösung  wird  weder  durch  die  fixen  Aikriieii, 
nodi  durch  Ammoniak  gefällt,  nur  die  Farbe  geht  in  Purpur 
fiber;  in  der  alkoholischen  Losung  hingegen  entstehen  purpur- 
rotbe  Niederschläge.  Die  alkalischen  Erden  erzeugen  purpur- 
farbige Fällungen;  schwefelsaure  Thonerde  giebt  keinen  Nieder* 
schlag,  aber  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  Fdllt  die 
Carmittsäare  'sogleich  als  prachtvoll  carminrother  Lack.  Essig- 
Mores  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Zinkoxyd  und  Silberoxyd,  geben 
porpurrothe  Niederschläge.  Der  Silbemiederschlag  zersetzt  sich 
«fserordentlich  leicht  mit  Ausscheidung  von  Silber;  auf  Zusatz 
▼00  saipetersaurem  Bleioxyd,  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
uod-  salpetersaurem  Silberöxyd  entstehen  röthliche  Fällungen; 
Zionchlorfir  und  Zinnchlorid  geben  keine  Niederschläge,  er- 
saogeo  aber  eine  tief  carminrothe  Färbung, 

Da  der  aaore  Charakter  der  Carminsanre  so  wenig  ausge- 
sprochen ist,  so  s^lefs  ich  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  auf 
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betridilliohd  Schwierigkeiten  und  nur  EÖgemi  und  nil  Zaroek« 
iiaUung  wage  ich,  die  oben  angeführte  Formel  aufznstelien.  Ver- 
aeMedene  Verracbe  wurden  angestellt,  ooi  Natron-,  Baryl-v  Blei- 
nnd  Kapferrerbuidungen  darzustellen,  allein  mir  die  Aaalyse  der 
letzteren  lieferte  Resultate,  welche  sich  bei  Proben  verschiedener 
Bereitongen  gleidi  blieben.  Es  scheint ,  dafs  sich  die  Carmto- 
saureverbindungen  mit  Salzen  vereinigen  können,  wenigslent 
hielt  es  aufserordenilich  schwer,  dieFillungsmiltel  aus  den  Salzen 
auszuwaschen.  Ich  übergehe  verschiedene  Natron-,  Baryt-  und 
Bleibestimmungen ,  da  sie  kein  befriedigendes.  Ergebnifs  hallen, 
und  üMire  nur  die  Resultate  an ,  die  ich  bei  der  Analyse  des 
Kupfersalzes  erhielt. 

Cartnmsaures  Kupferoxyd* 

Das  Sabs  wurde  dargeslelit,  indem  eine  wasserige  Losmg 
reiaer  CanninsSure  mit  Essigsäure  verseifet  und  mit  esstgsaurem 
Kiipferoxyd  gefallt  wurde ,  mit  der  Versieht,  dafs  ein  groisar 
Ueberschufs  von  Carminainre  in  Lösung  blieb.     IXar  Kedcr- 
addag  wurde  durch  Decantiren  gewaschen,  ^bei  viel  verioren 
ging,  und  getrocknet.     So  stellte  er  eine  broncefarbige^  harte 
Hasse  dar^  weiche  sich  nur  schwierig  pulvern  Itrfs.   Es  wurden 
zwei  Proben  (^a  und  b}  zu  verschiedenen  Zeiten  dargestellt 
L    0,2800  Grm.  carminsaures  Kupferoxyd  Qgi),  bei  100^  ge- 
trocknet, gaben  durch  Verbrennung,  Behandhing  mit  Sal- 
petersaare und  Wiedererbitzen ,  0,0330  Grm.  Kupferexyd. 
IL    0,3782  Grm.  carminsaures  Kupferoxyd  Cb)  gaben  0,04;^ 

Grm.  Kupferoxyd. 
IH.    0,4702  Grm.  carminsnunes  Ku|feroxyd  (b)  gaben,  bei  der 
Verbrennung    mit   chrootsaurero  Bleioxyd,  0,8210  Gral, 
Kohlensaure  und  0,1743  Gm.  Waaser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  fotgendeii  Pfoceoten  : 
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L 

DL 

W^W                                                                                            k 

Kupferoxyd 

U,78 

11»27 

» 

Kolilgnfftoff 

p 

l> 

47,62 

W«fiserstoff 

» 

» 

4.i2, 

wdcbe  Prooente  mit  der  Formel  : 

CüO, 

Ct$    Hj4    0|6 

öbereiiislimmeii,  wie  sich  aiu 

1  folgender  Zosemmenstellimg  ergiebt : 

Theorie 

Verench 

Theorie 

Verench 

1  Aeq.  Kupferoxyd 

laie^iiji 

11,52 

28    »    Kohlenstoff 

168       48,05 

47,62 

14    «     Wasserstoff 

14         4,01 

4,12 

16    9    Saaerstoff 

128       36,61 

36,74 

349,6   100,00     100,00. 

Einwirkung  der  Salpeiersäure  auf  Carmmsäure, 

DarHeUmg  der  NUrococomseäm^.  —  Bei  der  Behandlung 
des  «Cvtmns^  (Garmiosaare)  mit  Salpetersäure,  erhielten  Pel^ 
letier  and  Caveatou  wetfae  saure  Krystrile,  welche  der 
Oxalsamre  glichen^  sich  jedoch  davon  in  mancher  Hinsicht  unter- 
schieden.  Arppe  fand,  dafs  diese  Krystalle  nichts  anderes  als 
OnMdre  waren.  Bei  meinen  Versuchen  erhielt  ich  folgende 
Resultate: 

Bin  und  ein  halb  Pfund  roher  Carminsäure  wurde  nach  und 

■ 

nach  in  zehn  Pfiind  Salpetersaure  von  1,4  specifischem  Gewicht 
eingetragett  und  bei  gelinder  Warme  digerirt  Eine  heftige 
Entwickelung  von  salpetriger  Sfiure  erfolgte  auf  jeden  Zusatz 
von  OoraMusaure.  Nachdem  Alles  eingetragen  war  und  die 
BinwidLung  etwas  nachgelassen  tette,  wurde  die  Uischuog  etwa 
zwei  Stunden  kng  im  Sieden  erhallen.  Bei  dieseai  Zeitpunkt 
war  der  gröbtn  Theil  der  Saipeteralure  verdampft  und  die 
Fhlssigkeit  erstarrte  beim  Brkelten  zu  einem  krystallioischen 
Kuchen ,  welcher  sich  bei  der  UtttersuclHing  als  ein  Gemenge 
von  Oxalsäure  mit  einer  neuen  Säure  erwies. 
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Zor  Trennang  der  Oxalsäure  wurde  die  KrystaHmassc  in 
siedendem  Wasser  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  ver- 
setzt, so  lange  noch  ein  Niederschlag  sich  bildete.  Das  gefiiihe 
Bleisalz  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  das  Filtrat 
lieferte  eine  reichliche  Quantität  prismatischer  Kryslalle  von 
Oxalsäure,  welche  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  mit  Thier- 
kohle  vollkommen  weifs  erhalten  wurden. 

Die  von  dem  Oxalsäuren  Bleioxyd  abfiltrirte  gelbe  Flüssig- 
keit setzte  beim  Concentriren  eine  neue  Menge  Bleioxalat  ab, 
lieim  weiteren  Abdampfen  und  Abkühlen  schofs  eine  reiehHche 
Menge  gelber  rhombischer  Prismen  an.  Nach  dem  Abtropfen 
und  Trocknen  wurden  diese  Krystalle  in  siedendem  Wasser 
gelöst,  woraus  die  SSure  beim  Erkalten  schön  krystallisirt  und 
frei  von  Blei  sich  absetzt.  Um  der  Reinheit  gewifs  zu  seyn, 
wurde  sie  noch  zweimal  umkrystallisirt 

Die  Säure,  für  welche  ich  den  Namen  Nürococeusgäwe 
vorschlage,  wurde  mehrfach  dargestellt,  indem  ich  mit  gleichem 
Erfolge  Carminsaure  oder  carminsaures  Bleioxyd  anwendete. 

Zusammensetssung  der  Nitrococcussäure. 

Die  Verbrennungen  wurden ,  wenn  nicht  anders  bemerkt, 

mit  chromsaurem   Bleioxyd  ausgeführt     Bei  der  Analyse  vier 

verschiedener  Präparate,  sämmtlich  bei  100®  getrocknet,  wurden 

folgende  Resultate  erhalten  : 

I.    0,3152  Grm.  Nitrococcussäure    (aj  gaben  0,3802  Gnn. 

Kohlensäure  und  0,0561  Grm.  Wasser. 
II.    0,2500  Grm.  Nitrococcussäure  Ca)    gaben  0,3060  Gmu 
Kohlensäure  und  0,0445^  Grm.  Wasser.     Diese  Analyse 
verdanke  ich  Hrn.  Nicholson. 
m.    0,3068  Grm.  Nitrococcussäure  (O   gaben  0,8880  Grm. 

Kohlensäure  und  0,0502  Grm.  Wasser. 
IV.    0,4498  Grm.  Nitrococcussäure   (b)  gaben  0,5626  ^in- 
Kohlensäure  und  0,0757  Grm.  Wasser. 
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V.  0^4461  Grm.  Nürococcussäara  Cc)  gaben  0^5515  Grm. 
Kohlensaure  und  0,0777  Grm.  Wasser. 

VL  0,4503  Grm.  NHrococcussaure  C^)  gaben ,  bei  der  Ver« 
brennung  mit  Kupferoxyd,  0^5585  Grm.  Kohlensaure  und 
0,0757  Grm.  Wasser. 

Vn.    0,4796  Grm.  Nitrococcussaure  (c)   gaben,   gleichfalls  mit 
Kupferoxyd  verbrannt,  mit    Vorle^rung   eines  zwölf  Zoll 
langen  Kupferpfropfens  zur  Zersetzung  von  StickstoiToxyd, 
0,5882  Grm.  Kohlensaure  und  0^0815  Grm.  Wasser. 
Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Procente  : 

L        II.       m.       IV.       V.        VL      vn. 

C     33,67    33,60    33,95    34,11    33,72    33,82    33,44 
H       1,98      1,98      1,82      1,87      1,93      1,87      1,89. 
Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  wurde  die  Nitrococcussäure 
mit  Kupferoxyd  in  einer  Atmospiiäre  von  Kohlensaure  verbrannt. 
VUL    0,6806  Grm.  Nitrococcussäure  (b)  bei  iOO^  getrocknet, 
gaben  84  CG.  feuchten  SUckstoff  bei  6%5  C.  und  0,7585 
Hillim.  Barometerstand. 

IX.  0,7162  Grm.  Nitrococcussäure  (c)  gaben  91,5  CG.  feuchten 
Stickstoff  bei  17^,5  C.  und  0,7641  Millim.  Barometerstend. 

.  Diesen  Zahlen  entsprechen  folgende  Stickstoffprocento  : 

Vni.        IX.  Mittel 

Stickstoff      15,03    14,92    14,97. 

X.  Bei  diesem  Versuch  wurde  der  Stickstoff  nach  Bunsen's*} 
Methode  (Verbrennung  der  Substanz  mit  Kupferoxyd  und 
Kupferspähnen  in  zugeschmolzener  Röhre  und  Bestimmung 
des  Volumverhältnisses  zwischen  Stickstoff  und  Kohlen- 
saure).   Es  wurden  folgende  Volumina  beobachtet  : 

Vol.    Temp.     Queckjilberdr.  Barometer 
*  C.  Meter  Meter 

ftaUtti.  n.  SHoksloff  Cfeueht}  123      20,7       0,0640       0,7543 
Sticksloff 22ß  20fi       0,1650       0,752a 


•>  INcfe  AbmI.  Bd.  XXXVH  S.  27. 
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Die  Qoeckiyberaiole  im  dar  Winn»  and  der  Biromeler* 
aide  sind  für  die  Tempenlar  conigbit 

KohlensSore  und  Stickstoff  anf  O^C.  uod  1 M.  redocirt  =  76^ 
SÜckstoff  =r  12»16 

Kohlensäure  64,68. 

Hieraos  ergiebl  sich  : 

Stickstoßliquivalente  :  Kohlensto&aqoivalente  =r  12,16 :  64,68 
=  1  :  5,32. 

Die  vorstehenden  Analysen  führen  für  die  Nürococcaasaure 
zn  der  Formel : 

welche  durch  die  Analyse  verschiedener  Salze  bestätigt  wird  : 

Theorie  Mittel  der  Venucbe 


16  Aeq.  Kohlenstoff    96 

33,45 

33,75 

5    i>    Wasserstoff     5 

1,74 

1,91 

3    ,    Stickstoff       42 

14,63 

14,97 

18    „    Sauerstoff    144 

50,18 

49,37 

287      lOOgDO         100,00. 

Analyse  VII,  bei  welcher  eine  gfrofse  Lage  Kopferdreb- 
spähne  angewendet  worden  war,  gab  33,44  pC.  Kohlenstoff  und 
1,89  pC.  Wasserstoff;  Zahlen ,  welche  so  nahe  als  möglich  mit 
den  theoretischen  Werthen  übereinstimmen.  Die  StickstoSbestim^ 
mungen  nach  der  Methode  von  Dumas  sind,  wie  immer,  etwM 
zu  hoch  ausgefallen,  während  die  nach  Bunsen's  Methode  ein 
sehr  scharfes  Resultat  geliefert  bat.  Das  Verhältnifs  der  Kob- 
lenstoffaquivalente  zu  den  ßtfekstoSaquivalenten  wurde  gefhndea 
wie  5,32  :  1  oder  wie  16  :  3,007.  Mit  Zugrundelegung  der 
Kohlenstoffbeetinmmng  VO  ergaben  sieh  ans  diesaoa  Verhilln& 
1^67  pC.  Stieksteff,  weiches  mit  dem  theoretischen  WeHhe 
14,63  zusammenfillL 

Die  Säure,   wie  sie  aus  der  AuflOsttig  ansolHnfet,  enihält 
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EryHaUwatser,  wdehes  sie  bei  1Q0<»  varliafft    Vier  Versuche 
gabeo  folgeode  Resollale  : 

0,4800  Grm.  Säure  verloren  0,0289  Grm.  =r  6,02  pC.  Wasser. 

0,6613    9  »  f9  0,0395    »      =  5,97    »        « 

0,6586    n  jf  y>  0,0385    9)      =5,84    «        n 

0,4804    „  „         „  0,0289    „      =6,01    «        „ 

im  Mittel  5,96. 

Dieses  Mittel  entspricht  sehr  genau  der  Formel  : 

C,4  H.  N,  Ou  +  2  aq, 
wie  man  bei  Vergleichung  der  berechnetes   und  gefundenen 
Wefthe  siebt  : 

Theorie      MiUel  d.  Verynche 

1  Aeq.  Nitrococcussaure  bei  100»  "^T"  94^10       94/)4 

2  «^Wasser  18       5,90         5,96 

305    100,00      100,00. 

EigeH9chaftm  der  Nürococci$$Maure* 

Sie  krystallisirt  in  rhombischen  Platten  von  rain  gelber 
Farbe,  welche  je  nach  den  Umstanden,  unter  denen  sre  sich 
bilden,  ein  verschiedenes  Ansehen  haben.  Die  Säure  ist  löslich 
in  kaltem,  aber  viel  löslicher  in  heifsem  Wasser;  sie  löst  sich 
ebenfalls  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Aelher.  AHe  diese 
Lösungen  färben  die  Haut  gelb.  Sie  löst  Eisen  und  Zink  auf, 
wobei  sie  sich  dunkel  färbt.  Schwefelammonium  zersetzt  die 
Säure  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  einer  neuen, 
iis  jetzt  noch  nicht  untersuchten  Sfiure.  Alle  Salze  der  Nitro- 
coccussaure  sind  löslich  in  Wasser,  die  meisten  auch  in  Alkohol; 
beim  Erhitzen  detoniren  sie  mit  grofser  Heftigkeit 


|f«i  der  NUrococcuseäure. 

NärococcMsaures  Kali.  —  Ich  habe  dieses  Sab  auf  veiw 
scUedene  Arten  dargestelk. 


r     fc 
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a.  Eine  AuflöAmg  der  Siore  in  siedendem  Wasser  wurde 
genau  mit  kohlensaurem  Kali  gesfilligt«  Beim  Verdampfen  und 
Abkühlen  schofs  das  Salz  in  kleinen  gelben  Krystallen  an,  wekdie 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wurden. 

b.  Eine  Lösung  der  Saure  in  Aether  wurde  vorsichtig  mit 
einer  alkoholischen  Kalildsung  gefallt;  der  blabgelbe  Nieder- 
schlag wurde  mit  Aether  gewaschen,  getrocknet  und  in  der 
möglkshst  kleinen  Menge  kalten  Wassers  gelöst.  Als  diese 
Losung  mit  etwa  dem  itInflPachen  Volum  absoluten  Alkohols  Ter« 
mischt  wurde,  setzte  sich  das  Salz  nach  einiger  Zeit  in  wohl 
ausgebildeten  Krystallen  ab,  welche  mit  Aelher  gewaschen  uml 
getrocknet  wurden.  Auf  Zusatz  des  Waschäthers  zu  der  Mut- 
lerbuge  wurde  noch  eine  weitere  Menge  des  Salzes  erhallen. 
Die  letztere  Darslellungsmethode  ist  weniger  umständlich  als  die 
erstere. 

L  0,5469  Gmu  Kalisalz  (9i)  bei  100®  getrocknet,  wurden  in 
kleinen  Mengen  siedenden  Wassers  -gelöst  und  mit  Schwe- 
felsäure zersetzt  Aus  der  im  Wasserbade  eingetrockneten 
Masse  wurde  die  Nitrococcussäure  mit  Aether  entfernt  und 
der  Rückstand  geglüht  Es  wurden  0,2606  GruL  schwe- 
felsauren Kalis  erhalten. 

IL    0^4383  Grm.  Kalisalz  Cb)  bei  132o  C.  getrocknet,  gaben 

0,2103  Grm.  schwefelsaures  Kali, 
in.    0,6251  Grm.  Kalisalz  (b)  bei  lOO""  getrocknet  und  mit 
cbromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  gaben  0,6064  Grm.  Koh- 
lensaure und  0,0662  Grm.  Wasser. 
Diesen  Analysen  entsprechen  folgende  Procente  : 

L  U.  UL 

Kohlenstoff        »  »        26,46 

Wasserstoff       »  »         1,18 

KaU  25,74    25,92       „ 

wflkhe  zu.  der  Formel  : 

2  KO,  C|«  U,  N«  0,« 
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fittren,  wie  sich  aos  folgender  Vergleichimg  der  beredineten 
und  gefimdeiieii  Wertbe  ergiebt  : 


Theorie 

liiUdd.VeffMlM 

16  Aeq.  Kohlenstoff 

96 

26,45 

26,46 

3    y>    Wasserstoff 

3 

0,83 

1,18 

3    9)    Stickstoff 

42 

11,57 

» 

16    jf    Sauerstoff 

128 

35,26 

9 

4    »    Kali 

94 

25,89 

25,83 

2    39    nitrococcQssaures  Kali       363      100,00. 

Es  gelang  mir  nicht,  ein  Kalisalz  mit  1  Aeq.  fixer 

darzustellen;    ich  sättigte    ein  bestimmtes  Gewicht   Säure  mit 

« 

kohlensaurem  Kali  und  setzte  dem  gebildeten  zweibasischen 
Sahse  dasselbe  Gewicht  Säure  zu,  allein  beim  Waschen  der 
Hasse  mit  Aether  wurde  der  gröfsere  Theil  des  Säureüber- 
schusses hinweggenommen  und  das  zweibasische  Salz  blieb 
zurück. 

Niirococcussaures  Ammoniak,   —  Ich  erhielt  dieses  Salz 
durch  Einleiten  eines   Ueberschusses  trocknen  Ammoniakgases 
durch  eine  ätherische  Lösung  der  lufttrocknen  Säure.  Die  Flüs- 
sigkeit trübte  sich   und  setzte  nach  einiger  Zeit  Büschel  von 
Nadeln  ab,   welche  sehr  fest  an  den  Wänden  des  Ge&rses  an« 
hingen.    Diese  worden  abgestofsen,  mit  Aether  gewaschen  und 
zwischen  Fliefspapier  getrocknet.     Das  Salz   ist  fluchtig,   es 
soblimirt  beim  Erwärmen^  wahrscheinlich  unter  Zersetzung. 
I.    0,6011  Grm.  im  luftleeren  Räume  getrockneten  Ammo- 
nieksalzes    wurden    in    einer    kleinen  Menge  siedenden 
Wassers  gelöst  und  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure 
versetzt,  welche  alsbald  die  Säure  in  Krystailen  abschied; 
die  Mischung  wurde  im  Wasserbade  zur  Trockene  ver- 
dampft, die  Nitrococcussäure  mit  Aether  entfernt  und  aus 
dem  Wasehäther  eine  Spur  von    Ammoniumplatinchlorid-* 
lösung  durch  alkoholische  Platinchloridlösong  gefüllt.     Der 
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KoUenstoff  23,64 

Wasseratofi    1^ 

SHberoxyd  38,10, 

Procenle,   welche  mit  der  Zusaiufiiensetzun((  eines  RHraooccBS- 

sauren  Silberoxyds  nicht  vereinbar  sind. 

Durch  Zersetzung  einer  heifsen  Lösung  dieses  Sabces  mit 
Chlorwasserstofiisaure,  wurde  eine  neue  Säure  erbalten,  dorchaus 
verschieden  von  der  Nitrococcussäure.  Sie  krystallisirte  in 
langen  Nadeln,  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  dagegen  in 
Alkohol  und  Aether.  Ich  enthalte  mich,  auf  die  Beschreibung 
dieser  Saure  näher  einzugeben,  ehe  ich  ihr  Studium  vollen« 
del  habe. 

Um  Zersetzung  zu  vermeiden^  wurde  das  nitrococcussaure 
Silberoxyd  ohne  Hitwirkung  der  Wärme  dargestellt  durch  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Silberoxyd  in  wässeriger  Lösung  der 
Säure  und  Verdampfung  der  filtrirten  Lösung  über  SchwefeU 
säure  im  luftleeren  Räume.  Das  Salz  'krystallisirte  in  langen, 
voluminösen,  nadelartigen  Krystailen  von  gelber  Farbe.  Beim 
Trocknen  bei  100^  wurde  das  gepulverte  Salz  tief  orange- 
gelb. 

Dieses  Salz  ist  löslich  in  Wasser  und  Alkohol;  es  explodirt 
beim  Erhitzen.  Eine  kleine  Quantität  kann  durch  langsam 
steigende  Erhitzung  ohne  Detonation  zersetzt  werden;  aber  bei 
einem  Versuche,  eine  Quantität  dieses  Salzes,  die  noch  nicht 
einen  halben  Gramm  betrug,  zu  zersetzen,  explodirte  #s  mit 
so  furchtbarer  Heftigkeit,  dafs  das  kupferne  LuQIed  zertr&mmerl 
and  Porcelhittstücke  durch  das  Kupferblech  getrieben  wurdea. 
Die  wenige  Augenblicke  vor  der  Explosion  abgelesene  Tem- 
peratur betrug  200*^.  —  Das  Silber  mufste  daher  als  Qilerid 
bestimmt  werden. 
L    0,4698  Grm.  Silbersah  Ca),  bei  100<»  getrocknet,  in  Sat-> 

petersäure  gelöst  und    mit  Chlorwasserstofisäurtf   gefäUl, 

gaben  0,3675  Grm.  Chlorsilber. 
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IL    0,5065  Grm.  Silbersalz  (b)  gaben  0,2892  Gnn.  Chlor- 
silber. 
in.    0,8184  Grm.  Silbersalz  Ca3  gaben ,  bei  der  Yerbrennong 
mitKupferoxyd,  0,5700  Grm.  Kohlensaure  and  0,0554  Grm. 
Wasser. 
In  Procenten  : 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Silberoxyd 

enisprechend  der  Formel  : 

2  AgO,  C.  H,  N,  0,., 

wie  folgende  Zusammenstellung  der  berechneten  und  gefondenen 

Wertfae  zeigt  : 

Theoria  Venneh 

16  Aeq. Kohlenstoff  96^*^19462        18,99 

3    n    Wasserstoff  3         0^599       -0,75 

3    «    Stickstoff  42         8,883 


I. 

II. 

HL 

1> 

ff 

18,99 

n 

3» 

0,75 

46/» 

45,97 

n 

n 


16    s»    Sauerstoff  128       25,549  » 

2    f>    Silberoxyd  232        46,307       46,00 

1     9    nitrococcossaures  Silberoxyd  501      100,000. 

NüroeoccttuaHreM  Kupferoxyd,  -^  Es  wurde  durch  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Kupferoxyd  in  einer  Lösung  der  Saure 
erhalten.  Beim  Abdampfen  bilden  sich  blasse  apfelgrüne  Nadeln. 
Ich  habe  sie  nicht  analysirt. 

Die  folgende  Tabelle  fafirt  die  analysirten  Nitrococcussilure- 
verbindungen  zusammen  ; 

Nilrocoecussäure  bei  100<>       2  HO,       C|«  H,  N,  0,« 
—      aus  Wasser  krystallisirt  2  HO,       C,«  H,  N,  0|«  +  2aq. 
Kalisalz  2  KG,       C,«  H,  N,  0,« 

Ammoniaksalz  2  NH4O,  Ci«  H,  N,  0,«  +  aq. 

Barytsalz  2  BaO,      Cie  H,  N,  0,e  +  2aq. 

SlUmaalz  2  AgO,      C,«  H,  N,  0,«. 

Admü.  d.  Chtmie  a.  Pharm.  LXIV.  Bd.  1.  Heft.  3 
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Die  Eigenschaften  der  Nitroooocussaure  und  ihrer  Salze 
reihen  sich  denen  an ,  die  wir  in  der  zahlreichen  Reihe  von 
Sauren  f  welche  durch  die  Einwirkung:  von  Salpeteraiure  auf 
organische  Stoffe  gebildet  werden,  zq  finden  gewohnt  sind. 
Besonders  nahe  steht  diese  Saure  der  Kohlenstickstoffsaure  und 
Styphninsäure,  von  welchen  sie  sich  jedoch  durch  die  gröfsere 
Löslichkeit  ihrer  Salze  unterscheidet. 

Wenn  wir  mit  vielen  Chemikern  den  Stickstoff  in  dieser 
Sfiure  in  der  Form  von  Untersalpetersäure  annehmen,  so  wurde 
sich  ihre  Formel  auf  folgende  Weise  gestalten  : 

2  HO.  C.   )3  H^JO,         - 

und  wir  müfsten  aio  als  das  Suhstituticmsproduct  einer  stickstoff- 
freien Säure  : 

2  HO,  Cie  U.  O4 
betraohten.    . 

Als  ich  zuerst  diese  Versuche  b^ann ,  hielt  ich  es  nicht 
für  unwahrscheinlich,  dafs  eine  solche  Beziehung  zwischen  der 
Canninsäure  und  der  Nitrococcussaure  bestehen  möge,  allein  die 
Analyse  beider,  sowie  die  gleichzeitige  Bildung  einer  grofsen 
Menge  Oxalsäure  während  des  Oxydationsprooessea  zeigte,  dafs 
diese  Anaiehl  irrig  war  und  dafa  die  Nitrococoussäure  auf  eine 
oomplicirtere  Weise  ans  der  Garminsäiire  entsteht.  Ich  machte 
einige  Versuohe,  die  stickstofffreie  Säure,  die  Coccussaore  dar- 
zustellen, bis  jetzt  aber  ohne  Erfolg. 

Die  Versuche  von  Gahoura  und  Laurent,  über  die 
Oxydation  des  Anis-  und  Esdragonöles,  haben  uns  die  Anisin^ 
säure  klonen  gelehrt^  deren  Zusammensetzung  dnrdi  (Be  Formel: 

C^  B.  0. 
ausgedrückt  wird    Dieser  Ausdruck  stimmt  mit  der  Forsiel  des 
hypothetischen  Goccuasäorekydrates  ikberein. 

Allein  da  Anisinsäure  und  Nilranisinsäure  beide  dnbaatsek 
sind ,  so  war  e$  ziemlich  unwafarschdniicb ,  dafs  eine  weitere 
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Bitifthning  der  Eiemente  der  Untersaipetersfiare  diese  Säuren  in 
ekle  zweibasische  verwandeln  sollten.  Nichtsdestoweniger  war 
es  meine  Absicht,  die  weitere  Einwirirang  der  Salpetersinri^ 
auf  diese  Säuren  zu  stadiren,  als  mir  einige  neue  Versuche  von 
Cabours  fiber  die  Einwirkung  einer  Mischung  von  concen«^' 
frirter  Scbwefelsüure  und  Salpetersäure  auf  verschiedene  orga^ 
nische  Substanzen  zu  Gesicht  kamen.  Mittelst  dieses  Verfahrens 
ist  es  ihm  gelungen,  die  Trinitronisinsäure  darzustellen.  Di^ 
Versuche  Cabours*  sind  noch  nicht  hn  Detail  bekannt,  wefshalb 
es  mir  unmöglich  war,  über  die  Identität  oder  Nichtidentität  der 
Nitrococcussaure  und  der  Trinitranisinsflnre  zu  entscheiden.  Eine 
kleine  Menge  Anisinsäure,  die  mir  zu  Gebote  stand,  wurde  auf 
die  von  ihm  beschriebene  Weise  behandelt;  nach  längerer  Ein- 
wkrkung  schlug  Wasser  eine  Säure  nieder,  deren  Unlöslichkeit 
Zo  dem  Schlüsse  berechtigt,  dafs  diese  Säuren  nur  isomer  sind. 

Vntermckiimg  der  Mutterlauge^  auM  weither  die  Canmnsäure 

abgesclUeden  worden  icar. 

Als  die  Mutterlauge  der  Carmbtsäure  durdi  Schwefelwas- 
MTstoflsSm'e  vo?  dem  aa%eldBlen  Bleioxyd  befirett  und  zur 
Syrupconsistenz  eoncentrirl  wurde^  Setzte  sich  eine  kreideartige 
Materia  ab,  welche  durch  FiKraKoii  getrenn«  tmd  uls  ein.kry- 
stallinischer  Körper  erkannt  wurde.  Die  flMfItrirte  Plässigkeit 
lieferte  beim  Concentrircn  noch  etwas  mehr  von  demselben  und 
trocknete  alsdann  zu  einer  weichen  zähen  Masse  ein,  welche 
sich  theilweise  in  Alkohol  Mste ,  der  Rest  war  in  Wasser  lös- 
lich. Der  Auszug  von  3  Pfunden  CochMpHle  gab  5  Unzen  von 
dieser  weichen  Masse,  welches  zeigt,  von  wieviel  fremden  Sub- 
stanzen der  Farbstoff  durch  Fälhing  mü  einem  Bleisalz  befreit 
wird.  Diese  gelatinöse  Materie  scheint  von  sehr  complicirter 
Natur;  ich  habe  sie  noch  nicht  hinreichend  untersucht. 

Der  krystallinische  Körper  wurde,  um  ihn  rein  zu  erhalten, 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  dann  ein  paar  Mal  in  siedendem 

3» 
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Wasser  (gelöst  und  durch  Abdampfen  krystallisirt.  Die  Reinijp ong 
wurde  vollendet,  indem  die  Lösung  in  möglichst  wenig  Wasser 
einige  Hinuten  mit  Thierkohle   im  Sieden  erhalten ,  fillrirt  und 
abgekühlt  wurde;  die  ganze  Flüssigkeit  erfüllte  sich  mit  seid^ 
glänzenden  Krystallen^   welche  auf  dem  Filter  zu  ein^  papier- 
artigen Masse  von  seidigem  Ansehen   eintrockneten.     In  drei 
Darstellungen  wurden  vier  Theile  des  krystallinischen  Steifes 
von  1000  Theilen  Cochenille  erhalten. 
L    0,4918  6rm.  Substanz  (a)  im  luftleeren  Räume  getrocknet 
und  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben  1,0705  Grm.  Koh- 
lensäure  und  0,2838  Grm.  Wasser. 
II.    0,5680  Grm.  Substanz  (b)  gaben  1,2416  Grm.  Eohlenstare 

und  0,3160  Grm.  Wasser. 
HL    0,4700  Grm.  Substanz  Cb)  gaben  1,0210  Grm.  Kohlen- 
saure und  0,2660  Grm.  Wasser.     Diese  Analyse  hatte 
Hr.  Nicholson  die  Güte  auszuführen. 

Der  Stickstoff,  dessen  Gegenwart  ein  qualitativer  Ver- 
such nachgewiesen  hatte,  wurde  nach  der  Methode  voa 
Varrentrapp  und  Will  bestimmt 
IV.    p,5046  Grm.  Substanz  (a)  gaben,  beim^Verbrennen  mit 

Natronkalk,  0,6131  Grm.  Ammoniumplatinchlorid. 
V.    0,5076  Grm.  Substanz  (b)  gaben  0,6239  Grm.  Anmo« 
niumphitinchlorid. 

In  Procenten  : 

L        n.       m.      IV.      V. 

Kohlenstoff     59^    59,62    59,25       9  » 

Wasserstoff      6,41      6,18      6,29       „  „ 

Stickstoff  »  )9  »        7,62      7,71, 

entsprechend  als  einfechsten  Ausdruck  der  Formel  : 

Cu  Hn  N  0., 

wie  sich  aus  folgender  Vergleichung  ergiebt : 


De  La  Rue^  UtUenntchtmg  der  CochemUe  37 


1 

'heorie 

Mittel  d.Ven. 

18  Aeq.  Kohlenstoff 

108** 

"^69;668 

59,41 

11    ,    Wasserstoff 

11 

6,on 

6,29 

1    ,    Stickstoff 

14 

7,735 

7,66 

6    »    Sauerstoff 

48 

26,520 

26,64 

181      100,000      100,00. 

Mehrfach  wiederholte  sorgfältige  Versuche  zeigten,  dafs 
dieser  Körper  keinen  Schwefei  enthalt. 

Ich  bin  bis  jetzt  nicht  im  Stande  gewesen,  irgend  eine 
Verbindung  hervorzubringen,  durch  welche  ich  die  eben  gege- 
bene empyriscbe  Formel  hatte  controliren  können;  ich  versuchte 
eine  Bleiverbindung  klarzustellen  durch  Zusatz  von  ammoniaka- 
Kscher  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  zur  wasserigen  Lösung 
der  Substanz,  der  voluminöse  Niederschlag  bestand  aber  gröfs- 
tentheils  aus  Bleioxyd. 

Die  krystallinische  Substanz  ist  löslich  in  kaltem,  viel  leich- 
ter in  heifsen»  Wasser,  sie  ist  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether. 
Chlorwasserstoffsaure  löst  den  Körper,  beim  Abdampfen  entweicht 
aber  die  Saure  unter  Zurücklassung  der  Substanz  iu  gröfseren 
Krystallen.  In  Salpetersäure  löste  sie  sich  mit  schwacher  Gas- 
entwickelung ,  die  Lösung  lieferte  beim  Verdampfen  lange  Kry- 
stalle,  welche  wahrscheinlich  eine  neue  Saure  sind.  Wenn 
sich  die  Salpetersäurelösung  erhitzt,  so  erfolgt  eine  heftige 
Einwirkung  und  das  Zersetzungsproduct  geht  verloren,  häufig 
wird  hierbei  die  Substanz  durch  Ausscheidung  von  Kohle  ge- 
schwärzt. Sie  ist  löslich  in  Ammoniak,  woraus  sie  beim  Ver- 
dampfen unverändert  wieder  erhalten  wird.  Ebenso  in  den 
fixen  Alkalien;  Säuren  schlagen  sie  aus  dieser  Lösung  wieder 
nieder. 

In  einer  kurzen  Abhandlung :  '»Baldriansäure  und  ein  neuer 
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Körper  aus  KftsestofP,  besobreibt  Prof*  t.  Liebig  *3  eine  Sob- 
slanz,  welche  er  erhielt  durch  Schmetzen  von  Casein  mit  Kali- 
hydrat, bis  sich  neben  Ammoniak  Wasserstoffgas  anfing  za 
entwickeln.  Die  geschmolzene  Hasse  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Essigsäure  übersättigt  >  lieferte  ein  Aggregat  feiner  Nadeln, 
welche  durch  wiederholtes  Auflösen  in  kohlensaurem  Kali  und 
Fallen  mit  Essigsaure  gereinigt  wurden.  Eine  vorläufige  Ana- 
lyse führte  zu  der  Formel  : 

Ci.  H,  N  0„ 
deren  procentische  Werthe  mit  der  von  mn*  gefundenen  nahe 
übereinstimmen.  Die  Eigenschaften  beider  Körper  gleichen  sich 
in  so  hohem  Grade,  dafs  ich  beide  für  identisch  zu  halten  ge- 
neigt bin,  eine  Vermuthung,  in  welcher  ich  bestärkt  werde 
durch  Vergleichung  meines  Körpers  mit  einer  Probe  des  aus 
Casein  dargestellten  Stoffes,  welche  ich  der  Güte  des  Hrn.  Dr. 
Hofmann**)  verdanke.  Fernere  Untersuchungen  werden  diesen 
Punkt  zur  Entscheidung  bringen;  miltler  Weile  enthalte  ich 
mich,  den  Krystallen  aus  Cochenille  einen  Namen  zu  geben,  da 
Lieb  ig  neuerlichst  für  den  aus  Casein  dargestellten  Körper  deo 
Namen  Tyrosin***)  vorgeschlagen  hat 

Da  der  letztere  Körper  offenbar  aus  einem  Oxydations- 
procefs  hervorgeht  und  ich  zufällig  die  weifsen  Krystalle  aas 
rochenille  zum  ersten  Haie  aus  der  Mutterlauge  des  durch  das 
hasische  Bleinitrat  gefällten  Farbstoffes  gewann ,  so  hielt  ich 
es  für  möglich,  dafs  diese  Substanz  der  Einwirkung  der  durch 
den  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzten  Salpetersäure  auf 
die  thierische  Materie  ihre  Entstehung  verdanke.  Diese  Ver- 
muthung erwiefs  sich  jedoch  als  ungegründet,  denn  bei  späteren 
Versuchen,  bei  welchen  nur  essigsaures  Bleioxyd  angewendet 


•)  Diese  Annal.  Bd.  LVII  S.  127. 

**)  Diese  Probe  war  von  Hrn.  Prof  v.  Lieb  ig  selbst  dargestellt. 

A.  W   U 
•^}  Diese  Annal.  Bd.  l\  S. 
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worden  war ,  wurden  die  Krystaile  ebenhlls  and  zwar  in  der- 
selben Km^e  erhalten.  Uan  kann  also  annehmen,  daff  dieser 
Körper  in  dem  getrockneten  Insekte  fertig  gebildet  enthalten  ist 
Zom  Schhisse  dieser  Abhandlung  sey  es  mir  gestattet, 
aneiiiem  Freunde,  Hm»  Dr.  Hof  mann,  für  werthyolle  Anleitung 
m  chemischer  Forschung  und  gutigen  Rath  im  Laufe  dieeer 
Arbeit  meinen  Dank  auszudrttcken  *}. 


lieber    einige    flüchtige   Zersetzungsproducte    des 
Albumins,   Fibrins,    Caseins  und  des  Leims  durch 
Manganhyperoxyd  und  Chromsäure,  unter  Mitwir- 
kung von  Schwefelsäure; 
von  Quetav  Guckelbetget. 


Seit  einer  Reihe  von  Jahren  hat  man  auf  eine  Untersuchung 
von  Mulder  hin  das  Albumin,  Fibrin  und  Casein  als  Verbin- 
dungen von  Schwefel  oder  von  Schwefel  und  Phosphor  mit 
einem  fttr  schwefelfrei  gehaltenen  und  mit  dem  Namen  Protein 
bezeichneten  Körper  angenommen.  Gegen  diese  Ansicht  sind 
jedoch  in  neuester  Zeit  gewichtige  Gründe  angeführt  w(M*denj 
welche  sich  auf  wiederholte  genaue  Untersuchungen  stützen. 


■  ■  '1^ 


*)  Es  dQrfte  für  die  deatschen  Leser  dieser  treCTIicheii  Untersuchung 
einiges  Interesse  haben,  zu  erfahren  dafs  der  Autor  derselben  der 
oimliche  ausgeseichnete  Mann  ist,  welcher  das  io  Grofshritiani«» 
wohlbekannte  grofsartige  Fabrikgeschfift  von  gepreisten  Papieren  and 
Bucfabinderarbeiten  in  London  begründet  bat  und  leitet. 

J,  L. 
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Der  wichtigste  von  allen  Gi*änden  bt  offenbar  der,  dab 
weder  nach  der  von  Mulder  selbst  gegebenen  Vorschrift,  noch 
nach  irgend  einer  anderen  Methode  ein  schweMfreier  Körper 
aus  Albumin  u.  s.  w.  dargestellt  werden  kann.  Diese  Beob- 
achtung ist  von  Fleitmann  gemacht  und  von  Molder  in 
neuester  Zeit  selbst  bestätigt  worden. 

Es  läfst  sich  nicht  leugnen ,  dab  damit  der  Protelfatheorie 
die  Basis  genommen  ist,  denn  diese  Theorie  stützt  sich  ja  auf 
einen  Körper,  der  sich  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Albu- 
min u.  s.  w.,  und  durch  Fällung  der  alkalischen  Lösung  durch 
Essigsaure  darstellen  lasse  und  schwefelfrei  sey,  und  es  bedarf 
debhalb  wohl  keiner  weiteren  Gründe,  um  die  Wiederaufnahme 
der  Untersuchung  der  Biutbestandlheile  und  des  Gaseins  zu 
rechtfertigen. 

Wenn  man  nach  der  Ursache  fragt,  warum  das  Aibu« 
min,  Fibrin  und  Caseün,  bei  der  Behandlung  mit  Kali,  ihren 
Schwefel  nicht  vollständig  verlieren,  so  ist  die  erste  Antwort 
die,  der  Schwefel  ist  darin  in  zweierlei  Form  enthalten,  ef  iai 
mit  zwei  Gruppen  von  Atomen  verbunden,  wovon  die  eine  bei 
der  Behandlung  mit  Kali  ihren  Schwefel  wahrscheinlich  gegen 
Sauerstoff  unter  gleichzeitiger  weitern  Zersetzung  abgiebt ,  die 
andere  nicht  Das  Cystin  und  Taurin  geben  die  deutlichsten 
Beispiele,  dafs  im  Organismus  Schwefelverbindungen  beider  Art 
vorkommen,  oder  wenigstens  aus  Flüssigkeiten,  die  aus  dem 
Organismus  stammen,  erhalten  werden  können.  Das  Verhalten 
der  Blutbestandtheile  und  des  Caseins  gegen  Kali  giebt  den 
deutlichsten  Beweis,  dafs  sie  nicht  als  ehifache  Verbindungen 
von  Schwefel  mit  einem  Radicale  zu  betrachten  sind,  nach  Art 
der  Schwefelmetalle  oder  des  Schwefeläthyls,  Schwefelallyls  u.  s.  w., 
es  deutet  sogleich  darauf  hin ,  dab  man  es  nicht  mit  einer  ein« 
zigen  Gruppe  von  Atomen,  sondern  mit  mehreren  Gruppen  von 
Atomen  zu  thun  hat,   welche  als  nähere  Bestandtheile  zu  be- 
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trackten  sind  Das  Albumin  u*  s.  w«  md^^en  vergfleichbar  seyn 
mit  dem  Salidn,  oder,  um  einen  stickstoffhaltigen  eomplexeren 
Stoff  als  Beispiel  zu  wollten ,  mit  Amygdalin ,  welches  letztere 
durch  eiDfaohe  Spaltung  BiltermandriOl,  Blaosamre,  Zucker  und 
Wasser  liefert,  die  als  die  näheren  Bestandtheile  in  betrachten 
seyn  durften ,  während  ersteres,  mit  demselben  Emulsin  zusam- 
mengebracht, in  Zucker  und  Saligenin  zerfAllt  Das  Amygdalin 
besteht  Yielleicht  gleichfalls  nur  aus  zwei  nfiheren  Bestand- 
tbeSen,  von  denen  der  eine  Zucker  ist,  der  andere  durch  die 
Elemente  der  Biausflure  und  des  Bitlermandelfils  dargesteiit 
werden  möchte. 

Der  Grund,  warum  Aber  die  wahre  Zusammensetzung  der 
Bbtbestandthdle  noch  so  wenig  Licht  Terinreitet  ist,  beruht  allein 
anf  der  Untersucbungsmethode ;  die  Elementaranalyse  einzig  und 
allein  sotUe  hierfiber  entscheiden,  wlihrend  doch  die  Reihe  der 
isomeren  Aetherarten,  die  unendlich  einfacher  in  ihrer  Zusam-» 
mensetzung  sind,  den  klarsten  Beweis  liefert,  dafs  die  EleaMn-^ 
laranalyse  nicht  ausreicht;  einen  eben  so  schlagenden  Beweis 
Hefen  das  Sattcin,  dessen  procentische  Zusammensetzung  lange 
bekannt  war,  ehe  man  seine  wahre  Constitution  kennen  lernte, 
erst  als  eine  andere  Untersucbungsmethode  in  Anwendung  ge- 
bracht worden  und  Piria  die  Zersetzungsproducte  des  Salicins 
durch  Säuren  und  bei  der  Gahrung  studirte,  gelang  es  ihnii  die 
wahre  Zusammensetzung  desselben  zu  ermitteln. 

Voraussichtlich  fuhrt  diese  Untersochungsmethode  bei  allen 
GOmplexeren  organischen  Verbindungen  am  ehesten  zur  Beantwor» 
long  der  Frage  ttber  die  wahre  Zusammensetzung  derselben. 

Ich  habe  «uf  Veranlassung  des  Hrn.  Prof.  y.  Lieb  ig  und 
aufs  Freundlichste  nnterstfltzt  durch  seinen  Rath ,  es  unternom- 
men, die  Zersetzungsproducte  des  Albumins,  Fibrins,  Caseins  und 
des  Leims ,  unter  dem  Einflufs  von  Sauerstoff'  zu  ermittehi ,  um 
¥ieUeichl  durch  dieselben  zu   einem  klaren   Begriffe  von  der 
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ZosammenselziiDg  und  der  Ursache  der  VersdiiedenlMitai 
SuiMiUuizen  zo  gelangen. 

Ich  beginne  mil  der  BeachreibuDg  der  Zerselzttngsprodacle 
des  Käaestoffs  und  lasse  die  der  übrigen  stör  V^ieidHiiig 
darauf  folgeo. 

Der  Kfisesfoff  war  durch  Gerinnenlassen  von  abgerahmter 
Milch  erhalten,  die  Holken  worden  durch  Abwaschen  mit  Wa0« 
ser,  Euletzt  durch  Aaspressen,  so  gtil  als  möglich  entfernt,  der 
Käsestoff  hierauf  in  eine  auf  60  —  80®  erhitzte  verdünnte 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  eingetragen,  die  erhaltene 
Lösung  mehrere  Stunden  bei  dieser  Temperatur  stehen  gelassen, 
dann  die  gebildete  Haut  mit  Vorsicht  abgenommen  und  die  nur 
noch  wenig  trübe  Flüssigkeit  mit  verdünnter  SchwefelsAure  ge* 
filit  Das  ausgeschiedene  Coagnium  wurde  jetzt  mit  heirsen 
Wasser  so  lange  wiederholt  angerührt  und  wieder  ausgeprebt» 
bis  das  Waschwasser  zuletzt  ganz  klar  ablief.  Bine  Probe 
dieses  Käsestoflb  enthielt  nur  noch  Spurep  von  Pell,  so  darb 
die  Behandlung  mit  Aether  und  Alkohol  mitorblieb ,  da  der  un- 
vermeidliche Rückhalt  von  Aether  ohnehin  von  Binflttfs  «ttf  die 
Producte  hätte  seyn  können. 

Was  das  Mischungsverhältnifs  von  Kasestoff,  Schwefelsäure, 
Braunstein  und  Wasser  anbelangt,  so  hat  sich  durch  Erfahrung 
das  folgende  als  das  Beste  erwiesen  : 

1    ThI.  trockener  Käsestoff, 
3    Thle.  Braunstein, 
4Vi    9    englische  Schwefelsäure, 
30       9    Wasser. 

Man  verdünnt  zuerst  die  Scbweißisäare  mit  ihrem  doppellaii 
Gewichte  Wasser  und  trägt  in  diese  Mischung ,  wenn  sie  aal 
etwa  4K)  —  50^  erkaltet  ist,  den  so  fein  ab  möglich  gepvU 
verten  Käsestofi  untor  bestandigem  Umrühren  albnilig  ein;  naish 


deg  ÄBniming,  Fänins,  CoMems  und  des  Leim»  etc.      43 

eingen  StiindeB  ist  er  voilkoimnen  gelost,  die  Lösung  besitzt 
je  nach  der  Temperatur  der  Schwefelsiure  eine  melir  oder 
weniger  braune  oder  violette  Farbe ,  auf  ihrer  Oberfläche  findet 
aich  der  geringe  Rest  von  Fett,  der  noch  im  Kasestoff  war, 
abgeschieden  und  kann  mit  Leichtigkeit  al)genomnien  werden. 
Es  bat  sich  geseigt,  daCs  die  Destillation  leichter  von  Statten 
ffehl  und  dafs  die  Ausbeute  an  flüchtigen  Producten  reichlicher 
ist,  wenn  die  Losung  des  Kttsestofl's  in  Schwefelsaure  einige 
Zeit  gestanden  hatte,  sie  wurde  de&haib  stets  Tags  zuvor  be- 
reitet, dann  mit  der  Hälfte  des  zuzusetzenden  Wassers  verdünnt 
und  zum  Braunstein  in  das  Destillirgefafs .  gegeben ,  nachdem 
Alles  gut  gemischt  war,  wurde  der  Rest  des  Wassers  zugesetzt 
and  die  Destiltalion  begounen. 

Die  Destülurgefifse  müssen  von  Glas  und  so  grofs  seyn^ 
dafs  sie  von  der  Hiscbung  nur  zur  Hälfte  erfuUt  werden,  trotz«- 
den  läisl  sich  das  Uebersteigen  nicht  immer  verhindern ,  die 
Mischung  gerfith  kn  Anfang  der  Operation  in  ein  lebhaftes  Auf- 
nchtancD,  welches,  emmal  angefangen,  durch  Entfernung  des 
Feuera  mdrt^  vermindert  werden  kann.  Am  zweckmäbigsteii 
wurde  gefunden,  an  ein»  Portioii  Käaestoff,  z.  B.  Vi  Pfund, 
Eweimal  zu  destilliren,  d.  k.  man  löst  diese  Portion  in  der  nö- 
tbigen  Menge  Schwefelsaure,  setzt  aber  zuerst  nur  die  Hälfte  der 
dem  oben  angcfebenen  Verhältnisse  entsprechenden  Menge  Braun» 
stein  m  und  destillirt  sa  bnge,  als  etwas  RLecheades  übergeht, 
setzt  dann  zum  Rackstand  in  der  Retorte  den  Rest  des  Braun- 
stdns  und  so  viel  Wasser,  da&  die  Hischaag  ihr  ursprungliches 
Volum  wieder  annimmt  und  fährt  dann  mit  der  Destilbtkm  tort 
Fir  gute  Abkühlung  mufs  ganz  besonders  Sorge  getragen  werden. 
Die  Bildung  der  flucht^en  Producta  gehl  besonders  kn  Anfange 
so  rasch  vor  sich,  dalji  man  bei  einer  Abkühlung,  wie  sie 
durch  —  15^  Lufttemperatur  von  selbst  gegeben  ist,  doch  be» 
Irachtlicbe  Verluste  erleklet. 
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Eigemchaften  des  Desiillaies. 

Das  Destillat  besitzt  einen  eigenthuinlicben ,  sehr  scharfen^ 
zum  Husten  nnt  Tbränen  reizenden  Geruch ,  welcher  vorherr- 
schend bleibt,  bis  etwa  die  Hälfte  des  Retorteninhalts  überdesQl* 
lirt  ist,  allmalig  wird  er  milder  und  zuletzt  tritt  ein  an  Blau- 
säure oder  Bittermandelöl  erinnernder  Geruch  an  seine  Stelle; 
eine  spärliche  Menge  einer  weifsen  flockigen  Substanz  schwimnl 
in  der  fast  klar  zu  nennenden ,  farblosen  Flüssigkeit  herum;  die 
Reaction  ist  eine  stark  saure. 

QuaUtaUoe  Prütung. 

Schon  mehrfach  ist  die  Beobachtung  gemacht  worden,  dafe 
sich  bei  Einwirkung  von  oxydirenden  Stoffen  auf  organische 
Körper  Blausäure  bilde;  es  wurden  defshalb  auch  gleich  die 
ersten  Portionen  des  Destillates  nach  der  bekannten  Methode  mit 
Eisenoxydoxydullösung  geprüft ,  es  konnte  jedoch  keine^  Spot 
aufgefunden  werden;  der  Versuch  ward  oftmals  mit  neue« 
Destillaten  und  zu  verschiedenen  Zeiten  der  Destillation  wieder- 
holt, aber  stets  mit  verneinendem  Resultate. 

Zur  Entfernung  der  Säuren  wurde  das  Destillat  mit  Kreide 
geschüttelt^  dann  von  der  vollkommen  neutralen  Flüssigkeit  etwa 
die  Hälfte  abdestillirt  Dot  Rückstand  weiter  abgedampft,  der 
gelöste  Kalk  durch  kohlensaures  Natron  abgeschieden  nnd  die 
eingetrockneten  Natronsalze  mit  Schwefelsäure  zerlegt^  lieb  öl« 
artige  Säuren,  darunter  dem  Geruch  nach  Valeriansäure  und 
Essigsäure  erkennen. 

Das  Destillat  war  vollkommen  neutral ,  säuerte  sich  jedoch 
nach  kurzer  Zeit  an  der  Luft;  gegen  Reagentien  verhielt  es 
sich  wie  eine  Lösung  von  Aldehyd;  mit  Kalilauge  vermischt  und 
erwärmt,  entstand  ein  gelbbrauner,  harziger  Körper,  mit  saipe« 
tersäurem  Silberoxyd  und  etwas  Ammoniak   versetzt  und-  er- 
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wärmt,  erhielt  man  einen  Silberspiegel  von  ToUkommener 
Reinheit 

Zur  Concentrinindf  der  nichtsanren  Prodocte  wnrde  wieder- 
holt rectificirt  dnd  zuletzt  eine  milchige  Flüssigkeit  erhalten,  auf 
deren  Oberfläche  eine  Schicht  eines  gelben  Oels  schwamm, 
welchem  der  scharfe  Geruch  des  Destillates  im  höchsten  Grade 
sokam. 

Die  milchige,  von  dem  eben  erwähnten  Oel^  getrennte 
FMssigkeit  ktSrte  sich  in  der  Kfilte  nach  einiger  Zeit  auf,  unter 
Abscheidung  einiger  Tropfen  eines  schweren  Oels,  welches  die 
Eigenschaß  besafs,  sich  an  der  Luß  in  eine  weifse  fcrystal- 
lioische  Masse  m  verwandeln. 

Die  nichi  sauren  Producie, 

Nachdem  durch  wiederholte  Destillationen  eine  zur  Tren- 
nung in  die  verschiedenen  Bestandtheile  hinreichend  erscheinende 
Quantität  des  gelben  ölarligen  Körpers  erhalten  war,  wurde 
derselbe  in  einen  Kolben  gebracht  und  durch  vorsichtige  Destil- 
lation im  Wasserbade  eine  vorlaufige  Trennung  versucht;  damit 
die  minder  fliichtigen  Bestandtheile  immer  wieder  zurückfliefsen 
konnten,  wurden  die  Dämpfe  durch  eine  lange,  unter  einem 
Winkel  von  120^  aufsteigende  Röhre  geleitet.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  40*  begann  der  Inhalt  des  Kolbens  zu  sieden;  es 
destillirte  eine  vollkommen  farblose,  leicht  bewegliche,  in  Wasser 
in  allen  Verhältnissen  lösliche  Flüssigkeit  ober,  welche  den  er- 
stickenden Geruch  des  Oeles  im  höchsten  Grade  besafs. 

Die  Temperatur  des  Wasserbades  wurde  so  constant  als  mög- 
lich erhalten;  als  sie  bis  auf  50^  gesteigert  worden  und  das  Sieden 
im  Kolben  aufgehört  hatte,  wurde  die  Vorhge  gewechselt  und  das 
Feoer  verstärkt;  zwischen  65  —  70^  begann  der  Inhalt  des 
Kolbens  aufs  Neue  zu  sieden ,  die  ersten  Portionen  des  Ueber- 
gegangenen  besafsen  noch  den  erstickenden  Geruch  des  vor- 
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kergfehenden  Destillats.  Das  später  kommende  Destillnt  hatte 
einen  angenehm  atberartigen  Genich,  es  wurde  für  sich  aufge- 
sammelt 

Indessen  war  mit  der  Flüssigkeit  im  Kolben  eine  wesent-» 
liehe  Veränderung  vor  sich  gegangen;  die  vorher  homogene 
Flüssigkeit  hatte  sich  in  zwei  nicht  mehr  mit  einander  misch- 
bare geschieden,  die  eine,  etwa  30  pC.  von  der  ursprünglichen 
betragend,  war  Wasser,  auf  welchem  die  andere  als  ein  gelbes 
Oel  schwamm. 

Bei  der  Kochbitze  des  Wassers  destillirte  aas  diesem  Flüs- 
Mgkeitsgemenge  ein  farbloses  Oel,  dessen  Löslichkeit  in  Wasser 
nur  höchst  gering  war,  es  schwamm  auf  dem  Wasser  und  roch 
dem  Aceton  unähnlich. 

Als  im  Wasserbade  nichts  mehr  überd^tillirt  werden  konnte, 
wurde  der  Kolben  auPs  freie  Feuer  gesetzt  und  an  die  Stelle 
des  aufwärtssteigenden  Rohrs  eine  einfache  Schenkelröhre  mit 
abwärtssteigendem  Ende  gebracht.  Im  Anfange  destillirte  nodi 
mehr  von  dem  vorhergehenden  Destillat,  jedoch  war  der  Ge- 
ruch schon  etwas  bittermandeiölartig ;  sie  schwamm  übrigens 
noch  auf  dem  Wasser.  Die  Vorlagen  wurden  so  oft  gewechselt, 
bis  die  übergehenden  Oeltropfen  in  dem  mitübeii^enden  Wasser 
EU  Boden  sanken. 

Beschreibung  der  einzelnen  Bestandtheile. 

AUehifd  der  Enigeäure. 

Das  erste  Destillat  wurde  mit  Chlorcalcium  mehrere  Stun- 
den in  Berührung  gelassen,  dann  im  Wasserbade  bei  einer 
Temperatur,  welche  gerade  hinreicht,  ein  beständiges  Kochen 
zu  erhalten,  rectfficfrt  Kühlrohr  und  Recipient  wurden  mit  Eis 
kalt  erhalten.  An  eine  genauere  Bestimmung  des  Siedepunktes 
konnte  bei  der  geringen  Menge    nicht  gedacht  werden;  bei 


I . 
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einein  Yersoche  schwankte  er  zwischen  23  und  28^  Das 
specifische  Gewicht  war  bei  15<^  zu  0,796  gefunden«  Die  Sub- 
stanz war  vollkommen  farblos,  dünnflüssig,  von  brennendem 
Geschmack  und  erstickendem  Geruch,  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  in  allen  Verhaltnissen  mischbar,  ohne  Reaction  auf  Pflan- 
zenfarben, säuerte  sich  aber  rasch  an  der  Luft;  mit  Kalilauge 
vermischt,  entstand  eine  braune  klumpige  Masse;  eine  kleine 
Menge  in  Wasser  gelöst,  mit  einem  Tropfen  Ammoniak  und 
elwas  salpelersanrem  Silberoxyd  versetzt,  gab  beim  Erwärmen 
den  schönsten  Silberspiegel. 

Der  Aldehyd  der  Essigsäure  war  durch  diese  Eigenschaften 
vollständig  characlerisirt;  die  kleinen  Reste  wurden  dazu  be- 
stimmt, durch  die  Ammoniakverbindung  jeden  Zweifel  vollends 
zu  beseitigen;  sie  wurden  zu  dem  Ende  mit  ihrem  doppelten 
Volum  wasserfreien  Aethers  vermischt  und  in  die  Mischung  bis 
zur  Sättigung  trockenes  Ammontakgas  geleiteL  Nach  kurzer 
Zeit  hlatte  sich  die  Ammoniakverbindung  gebildet,  die  Krystalle 
wurden  durch  Abwaschen  mit  wasserfreiem  Aether  von  der 
Mutterhiuge  befreit  und  so  schnell  als  möglich  durch  Pressen 
zwischen  vielfach  gelegtem  Fliefspapier  getrocknet. 

Bei  der  Vtfbrennung  mit  Kupferoxyd  wmrden  folgende 
Zahlen  erhalten  : 

L    0,2770  Grm.  Substanz  gaben  0,4000  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2830  Grm.  Wasser. 

OL    0,2000  Grm.  SuhsUnz  gaben  0,2890  Grm,  Kohlensäure 
und  0,2070  Grm.  Wasser. 

Zur  Bestimmmig  des  Stickstoffs  wurde  eine  gewogene 
Menge  in  Wasser  gelöst,  welches  Salzsäure  enthielt,  die  Lösung 
aar  Trockene  verdampft,  der  Rückstand  in  wenig  Wasser 
aaTgenemmen,  mit  Platinlösung  versetzt  und  auf  bekannte  Weise 
weder  verMiren. 
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DL    0,230  Grm.  Substanz  gaben  0,374  Grm.  metallisclios  Platin. 

ly.    0,245  Grm.  Substanz  gaben  0,396  Grm.  metallisches  Platin. 

In  Procenten  wurden  demnach  erhalten  : 

L  n.        HL        IV. 

Kohlenstoff  39,35    39,40       »  n 

Wasserstoff  11,30    11,50       „  „ 

Stickstoff        9  »        22,60    22,86 

Sauerstoff       »  »  »  » 

Diese  Zahlen  entsprechen  genau  der  Zusammensetzung  dea 
Aldehydammoniaks,  welches  enthält  : 


4  Aeq.  Kohlenstoff 

24 

39,35 

7    „    Wasserstoff 

7 

11,47 

1    ,    Stickstoff 

14 

22,95 

2    »    Sauerstoff 

16 

26,24 

1     „    AMebydammoniak      61      100,00. 

Es  giebt  später  wieder  Gelegenheit,  des  Aldehyds  zu  er- 
wähnen, und  es  soll  defshalb  sogleich  weiter  zur  Beschreibung 
der  bei  65  —  70®  destiltirten  Flüssigkeit  gegangen  werden. 

Aldehyd  der  Metacetansäure,  (?J 

Von  allen  Producten,  deren  Isolirung  bis  jetzt  gelang,  bot 
der  jetzt  zu  beschreibende  Körper  die  meisten  Schwierigkeiten 
dar.  Das  mittelst  Chlorcalcium  entwässerte  zweite  Destillat  wurde 
in  ^em  Tubulatretortchen  mit  eingesenktem  Thektnometer  destil-- 
lirt;  es  fing  bei  40®  an  zu  sieden^  der  Siedepunkt  stieg  aber 
rasch  bis  auf  50® ,  über  50®  erhöhte  er  sieb  nur  sehr  lai^fsam 
bis  auf  70®,  über  70®  stieg  er  wieder  rascher.  Das  zwiacben 
50  und  70®  Uebergegangene  wurde  nochmals  fectificirt,  aber 
auch  diefsmal  konnte  kein  constanter  Siedepunkt  gefunden  wer- 
den, woran  hauptsächlich  wohl  die  zu  kleine  Quantität  Substanz 
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schold  seyn  mochte.  Za  den  folgenden  Versuchen  wurde  der 
zwischen  55  und  60^  übergegangene  Tfaeil  benutzt,  weil  das 
Steigen  des  Siedepunktes  bei  dieser  Temperatur  etwas  langsamer 
ging.  Es  war  eine  farblose,  angenehm  ätherartig  riechende 
Fiossigkeit  von  0^79  specifischem  Gewicht  bei +  15^;  sie  mischte 
sich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aelher  in  allen  Verhaltnissen, 
▼erhielt  sich  gegen  Pfianzenfarben  neutral,  an  der  Luft  wurde 
sie  nur  langsam  sauer,  ziemlich  rasch  dagegen  bei  Berührung 
mit  Platinschwarz;  Kalilauge  bewirkte  keine  durch  das  Gesicht 
wahrnehmbare  Veränderung,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
konnte  kein  Metallspiegel  erhalten  werden.  Durch  die  letzteren 
Reactionen  war  wenigstens  die  Gewifsheit  gegeben,  dafs  der 
Aldehyd  der  Essigsaure  vollständig  entfernt  sey. 

Die  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  führte  zu  folgenden  Re- 
sultaten : 

L    0,2140  (km.  Substanz  gaben  0^4865  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2010  Grm.  Wasser. 

IL    0,2005  Grm.  Substanz  gaben  0,4550  Grm.  Kohlensaure  und 
0,1880  Grm.  Wasser. 

Der  zwischen  60  und  65*^  übergegangene  Theii  der  FIfis- 
sigkeit  war  seinen  äufseren  Eigenschaften  nach  nicht  zu  unter^ 
scheiden  von  dem  bei  55  bis  60^  überdesttilirten;  durch  Kali- 
lauge konnte  jedoch  die  Behnengung  einer  kleinen  Quantität 
einer  fremden  Substanz  entdeckt  werden;  die  Flüssigkeit  färbte 
sich  nämlich  gdb,  was  bei  der  vorigen  nicht  der  Fall  war^ 
dieser  Verunreinigung  ungeachtet,  hoflFte  ich  diese  Substanz  zur 
Festsetzung  der  Zusammensetzung  benulzen  zu  können^  denn 
von  reinerer  Substanz  hatte  ich  kaum  mehr  nennenswerth. 

m.    0,266  Grm.  Substanz  gaben  0,6050  Grm.  Kohlensäure  und 
0,2500  Grm.  Wasser. 

AbimI.  d.  ChcmM  n.  Pharm.  I.XIV.  Bd.  1.  Hefl.  4 
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I 

IV.    O^MSO  6rm.  Substanz  gaben  0,5670  Gnn.  KohtensSore 
und  0,241  Grm.  Wasser. 

In  Procenten  ausgedräckt  : 

55-60*  60— 7(H 

I.  IL  lü.  IV, 

Kohlenstoff     61,96       61,84  62,03       62,33 

Wasserstoff    10,42        10,37  10,48        10,79 

Sauerstoff       27,62        27,79  27,29        26,88 

ioo^    100,00      100,00    ioo,oa 

Der  einfachste  Ausdruck  für  diese  Zahlen  ist  durch  die 
Formel  :  Cs  H9  0  gegeben,  wie  sich  sogleich  aus  der  Vergld- 
cbung  der  gefundenen  mit  den  berechneten  Zahlen  ergiebl : 

3  Aeq.  Kohlenstoff  18  62,06 
3  f>  Wasserstoff  3  10,34 
1    »    Sauerstoff  8       27,60 

^      100,00. 

Die  Differenzen  im  Kohlenstoffgehalt,  welche  die  Analysen 
III,  IV  und  V  zeigen,  sind  offenbar  nicht  so  grofs,  dafs  debhalb 
dieRiohUgkeil  der  au^teUten  Formel  bezweifett  werden  näfste; 
es  apreehen  flbrigens  andere  Grunde  dagegen,  welche  eioh  aos 
dem  Folgenden  eigeben  mOditen. 

Zur  Controltrung  der  Analyse  und  Feststellung  der  Zu- 
sammensetzung wurde  der  Rest  der  Substanz  zur  Bestimmung 
der  Damptdichte  Terwendet 

Der  Versuch  gab  folgende  Zahlen  : 
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Gewicht  des  BftOons  mit  trockener  Lull  50,280  Gno. 

Tempendur •    .    .    •  8* 

Barometerstand 331,9'^' 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf   ,    .    .  50,435  Gm. 

Temperatur  des  Wassertwdes  .    •    ,    .  100* 
fiaram^terstand  «overilndert 

Inhail  des  Ballons 175  CA 

Räckstandige  Laß 0 

Abgeleitete  Dampfdichte 2,169. 

Wenn  1  Aeq.  der  Substanz  durch  4  VoL  Dampf  reprisen- 
tirt  wird,  so  ist  ihr  Gewicht  in  Dampfform  =  2,0105. 

6  Vol.  Kohlenstoff    4,9920 

12    »    WasMTStoff  0,3316 

2   „    Sanaratoff     2,2186 

8,0422         „^,^^ 
-^ —  =3;  2,0105. 

Die  Formel :  €•  0»  Os  irt  tw  der  Art,  dafs  sie  dem  AU 
dMif d  der  MelaoelOQsiiire,  yielteichl  dem  Hydrat  des  Metecetons 
ptfspricht;  ee  feUen  zwwr  mt  Zeit  nooh  all^  Beweise  (tafür, 
4efs  dieser  Körper  ein  Aldehfd  tWYi  ^  Sänre^  welche  sidi 
wt  Hülfe  YM  Platinschwiir«  inrzeiigle ,  ging  leider  yerloreo;  zu 
^ainem  Tersoche,  eine  Aflunoniakverhindoag  darzustellen,  fehlte 
e»  an  Material;  die  bekannten  E^actjenen  mit  Kali  und  Silber- 
Jösimg  stellte«  eich  nicht  ein.  Unter  den  Zersetzungsproducten 
4ies  KäsestPfls  befinden  eich  aber  mehrere  Aldehyde  und  die 
ihnen  entsprechenden  Mauren ;  unter  den  Seuren  findet  sich,  wie 
npfiter  gezeigt  werden  seil,  die  Melacetonsaiire.  Hiernach  möchte 
lue  Annahme,  der  in  Rede  stehende  Körper  sey  als  Aldehyd 
4w  Melecelonsäure  zu  betrachten,  weniger  gewagt  erscheinen, 

damit  mochte  zngleioh  nuch   die  Vioranssetzung  einigermafsep 

4» 
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gerechtfertigt  seyn,  dafs  1  Aeq.  4  Vol.  Dampf  geben,  denn  bei 
den  bis  jetzt  bekannten  Aldehyden  worde  ^  wie  bei  weitem  in 
den  meisten  Fällen,  dieses  yerdichtungsverhdltnifs  beobachtet. 

Ich  behalte  mir  für  spätere  Zeit  vor,  über  die  Beziehungen 
dieser  Substanz  za  Aceton,  mit  welchem  sie  isomer,  zu  Heta- 
ceton  und  Hetacetonsaure,  so  wie  ober  sein  chemisches  Verhalten 
fiberhaupt,  Näheres  zu  berichten. 

Aldehyd  der  BuUersäure. 

Diese  Substanz  bildet  den  Hauptbestandtheil  des  dritten  Destfl- 
lats;  sie  unterscheidet  sich  yon  den  beiden  vorhergehenden 
sogleich  durch  ihre  geringe  Löslichkeit  in  Wasser,  diese  ist  so 
gering,  dafs  aus  einer  Mischung  des  vorhergehenden  Körpen 
mit  diesem  auf  Zusatz  von  Wasser  der  letztere  abgeschieden 
wird,  wenn  er  nicht  in  aUzu  gmnger  Menge  zugegen  ist.    • 

Ihr  Siedepunkt  liegt  bei  68  —  73^  Der  Geruch  ist  äther^ 
artig,  etwas  stechend,  der  Geschmack  ist  brennend,  nicht  unähn- 
lich dem  des  Aldehyds;  das  specifische  Gewicht  wurde  bd 
+  15®  zu  0,8  gefunden.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  in 
allen  Verhältnissen,  gegen  Pflanzenfarben  verhält  sie  sich  neutral, 
wird  aber  an  der  Luft  mit  grofser  Schnelligkeit  sauer.  Gegen 
Alkalien  und  Ammoniak  verhält  sie  sich  genau  wie  ein  Aldehyd; 
ein  Stuckchen  Aetzkali  umgiebt  sich  in  der  Flüssigkeit  sogleich 
mit  einer  braunen  Kruste;  mit  Kalilauge  entstand  beim  gelinden 
Erwärmen  eine  braune  klumpige  Masse.  Mit  wässerigem  Am- 
moniak bildet  sich  eine  weifse  krystallinische  Masse,  welche  in 
Wasser,  besonders  in  etwas  ammoniakhaltigem,  so  gut  wie  un- 
löslich war;  wurde  in  eine  Silbertösung  etwas  von  dieser  Am- 
moniakverbindung  gebracht,  so  erhielt  man  beim  Erwärmen  den 
schönsten  Metallspiegel;  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entstand 
eine  dicke  blutrotbe  Flüssigkeit,  ohne  dafs  selbst  beim  Erwärmen 
eine  Abscheidung  von  Kohle  wahrnehmbar  gewesen  wäre. 
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Die  Verbrenniiiigsanalyse  mit  Kupferoxyd  ergab  folgende 
Zahlen  : 

L    0,1545  Gnn.  Substanz  gaben  0,3750  CO,  and  0,1560  HO. 

n.    0,220  Grm.  Substanz  gaben  0,5360  CO,  und  0,2220  HO. 

In  Procenten  In  Aeqmvaleoten  bercchnel 

Kohlenatoff  66,14  66,40  4  Aeq.  24  66,66 
Wasserstoff  11,22  11,22  4  9»  4  11,11 
Sauerstoff     22,67        22,42         1     »      8        22,23 

100,00      100,00  36      100,00. 

Die  Analyse  führte  somit  unmittelbar  zu  der  Formel  : 

C«  H4  0. 

Aus  der  Ammoniakverbhidung,  sowie  aus  der  Säure,  welche 
durch  einfache  Oxydation  aus  diesem  Körper  entspringt,  geht 
jedoch  auf  das  Klarste  hervor,  dafs  das  Aequivalent  doppelt  so 
grob  ist,  als  durch  diese  Fonnel  angegeben  wird. 

Die  Arnmomakeerbindung. 

Die  Art  der  Entstehung  dieser  Verbindung  ist  oben  bereits 
angeführt  worden.  Es  ist  gut,  bei  der  Darstellung  sich  eines 
sehr  yerdünnten  wtoerigen  Ammoniaks  zu  bedienen;  die  zuerst 
milchige  Flüssigkeit  wird  dann  unter  Abscheidung  der  krystal- 
linischen  Verbindung  sehr  schnell  klar.  Man  sammek  die  Kry- 
«talle  auf  einem  Filter,  wascht  mit  etwas  Ammoniakflüssigkeit 
ab,  prefst  sie  wiederholt  zwischen  mehrfach  gelegtem  Filtrir- 
papier  und  trocknet  zuletzt  Aber  Kalk  in  einer  Atmosphäre  von 
Ammoniak.  Mittelst  der  Loupe  betrachtet,  erkennt  man  als 
Erystallforih  ein  spitzes,  rhombisches  Octaeder,  durch  Auflösen 
fai  starkem  Alkohol  oder  Aether  und  langsames  Verdunstenlassen, 
erhalt  man  ziemlich  grofse  tafelartige  Kry stalle,  deren  scharfb 
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Ecken  abgeslumpft  sind.  In  Wasser  sind  die  KrysCaHe,  wie 
schon  erwähnt,  so  gut  wie  unlöslich,  sie  lösen  sich  dt^egen 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Setzt  man  zu  einer  alkoholischen 
Lösung  so  lange  Wasser ,  bis  die  Flüssigkeit  anfangt  sich  zu 
trübeni  so  ist  nach  einem  Zeitraum  von  einem  halben  Tage  das 
Au^elöste  beinahe  vollständig  wieder  auskrystallisirt.  Wenn 
die  Krystalle  einmal  getrocknet  sind,  so  halten  sie  sich  an  tro- 
ckener Luft,  so  viel  bis  jetzt  beobachtet  werden  konnte,  unver- 
ändert; werden  sie  aber  feucht  aufbewahrt,  oder  kommen  sie 
nach  dem  Trocknen  mit  feuchter  Luft  in  Berührung,  so  erleiden 
sie  eine  Veränderung,  ahnlich  derjenigen,  welche  das  Aldehyd- 
ammoniak erleidet,  sie  färben  sich  braun  und  nehmen  einen 
eigenthümlichen  brandigen  Geruch  an.  Beim  gelinden  Erwärmen 
schmelzen  sie,  ohne  dafs  eine  Ammoniakeiitwickelung  wahrge- 
nommen wird;  steigert  man  die  Hitze  langsam,  so  fängt  di^ 
geschmolzene  Masse  an  zu  sieden  und  es  beschlagen  sich  die  kälteren 
Theile  des  Gefafses  mit  Tröpfchen,  welche  im  Anfang  für  Wasser 
gehalten  wurden,  als  aber  das  Gefäfs,  in  welchem  der  Versuch 
angestellt  worden,  vollständig  erkaltete,  erstarrte  nicht  allein 
das,  was  sich  noch  am  Boden  des  Gefafses  befand,  wieder,  son- 
dern auch  die  an  den  Wänden  verdichteten  TröpTchefl.  ErsI 
gegen  Ende  des  Versuchs  konnte  eine  Ammoniakentwickeinng 
wahrgenommen  werden.  Beim  raschen  Erhitzen  findet  sogleidi 
Zersetzung  Statt.  Ob  die  Verbindung  bei  einer  gewiasen  Tem- 
peratur, welche  jedenfalls  nicht  viel  höher  liegt,  als  die  des 
kochenden  Wassers,  sich  unverändert  verflöchtigen  lafst,  oder 
ob  und  welche  Veränderung  sie  erleidet,  mufs  erst  durch  Yet*^ 
suche  noch  ermittelt  werden.  Kalilauge  bewirkt  in  der  KäRd 
keine  Abscheidung  von  Ammoniak,  ein  Verhalten,  vollkommen 
ähnlich  dem  des  Aidehydammoniaks ;  mit  Säuren  zusammenge* 
bracht,  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  auf  der  Oberiiiche  der 
Ftttsstgkeit  Oeltröpfcben  aus,  welche,  wie  weiter  unten  ge^ 
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«eigt  weritai  soll,  die  mprttngUoiie  flttsrige  Substanz  uuveran- 
dart  and. 

Bei  der  yerbrennong  mit  Kupferoxyd  wurden  folgende  Zaii- 
len  erhalten  : 

1.^,1660  Grm.  Substanz  gaben  0,1630  CO,  und  0,1770  HO. 
II.    0;2100  Grm.  Substanz  gaben  0,205  COi  und  0,225  HO. 

Die  StickstoSbestimmung   wurde  in   derselben  Weise  aus- 
geführt, wie  bei  Aldebydammoniak  angegeben  ist. 

OL    0,2130  Grm.  Substanz  gaben  0,1 16  Grm.  metallisches  Platin, 
IV.    0,2090  Grm.  Substanz  gaben  0,118  Grm.  metalUscbes  Platin« 

In  Procenten  wurden  demnach  erhalten  : 


I.           IL 

m. 

IV. 

Kohlenstoff       26,74    26,64 

n 

Jt 

Wasserstoff      11,84    11,90 

» 

1f 

Stickstoff             „          „ 

7,89      7,94 

Sauerstoff            „         „ 

7> 

Ji 

In  Aequivalenten  ausgedrückt  : 

8  Aeq.  Kohlenstoff     48 

26,81 

21    9    Wasserstoff    21 

11,73 

1     y>     Stickstoff         14 

7,82 

12    «    Sauerstoff       96 

53,64 

179      100,00. 

In  welcher  Weise  die  Elemente  in  dieser  Verbindung  ge* 
ordnet  angenommen  werden  dfirfken,  davon  soll  weitor  unten 
die  Rede  seyn ,  Ar  jetzt  mdge  nur  darauf  «ufitnerkMm  gemacht 
werden ,  dafr  der  Kohlenstoff  und  Sticksloff  sich  zu  einander 
Teriiielten  wie  8  t  1 ,  nm  die  schon  oben  ausgesprochene  An-> 
aichl,  das  Aeqnivalem  der  flüssigen  SuiMtanz  sey  dm  dopy^Ue 
von  dem  aas  der  Analyse  anmütelbar  abgeleitelen ,  an  reobt« 
leivgeR. 

Dia  Eigenschaft  des  Körpers  :  C«  H«  0   (welche  Formel 
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ich  vorderhand  noch  beibehalten  will) ,  mit  Ammoniak  eine  in 
Wasser  beinahe  unlösh'che  Verbindung*  einzugehen,  giebt  ein 
vortreffliches  Mittel  an  die  Hand,  ihn  von  dem  Körper  Cg  H«  0« 
zu  trennen.  Die  von  der  Reindarstellnng  der  letzteren  noch 
übrigen  Flüssigkeiten ,  deren  Siedepunkt  über  65<^  lag ,  wurden 
mit  wässerigem  Ammoniak  behandelt.  Schon  beim  blofsen  Ver- 
mischen mit  Wasser  liefs  sich  ein  Gehalt  an  dem  Körper  G«  H4  0 
erkennen ,  die  Flüssigkeiten  mischten  sich  nicht  in  jedem  Ver- 
hältnisse, der  Zusatz  geringer  Wassermengen  hatte  eine  Trübung 
zur  Folge,  und  beim  Aufhellen  der  Mischung  hatte  sich  eine 
Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  abgeschieden,  gerade  so  wie  sich 
Aether  aus  einer  Mischung  mit  Weingeist  auf  Zusatz  von*  Wasser 
abscheidet  Die  mit  Wasser  vermischten  Flüssigkeiten  worden 
jetzt  mit  wässerigem  Ammoniak  versetzt ,  es  entstand  sogleich 
starke  Trübung,  und  nach  kurzer  Zeit  hatte  sich  eine  reichliche 
Menge  einer  weifsen  Verbindung  gebildet,  welche  allen  ihren 
Eigenschaften  nach  die  oben  beschriebene  Ammoniakverbindong 
war.  Aus  der  Mutterlauge  konnte  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Schwefelsäure  etwas  des  Körpers  Cg  H«  0^  von  vollkommener 
Reinheit  erhalten  werden. 

Zuerst  wurde  jetzt  versucht,  die  flüssige  Substanz  aus  ihrer 
Ammoniakverbindung  wieder  abzuscheiden;  sie  wurde  in  dieser 
Absicht  in  Wasser  vertheilt^  mit  einer  gesättigten  kalten  Alaon- 
lösung  bis  zur  sauren  Reaction  vermischt  und  destillirt  Die 
Anwendung  von  Alaunlösung  gewährt  den  Vortheil ,  daft  sie  ii> 
Bezug  auf  das  Ammoniak  wie  eine  Säure  wirkt ,  ohne  die  zer«« 
setzende  Wirkung  der  freien  Schwefelsäure  auf  organische  Subslans 
zu  äufsern.  Auf  dem  mit  ttberdestilKrtem  Wasser  schwamm  die 
farblose,  ihren  äufseren  Eigenschaften  nach  ursprüngliche  Ftts^ 
sigkeit.  Durch  Entwässern  mit  Chlorcakium  und  nochmalige 
Rectification ,  konnten  nahezu  2  Gm.  Substanz  erhalten  worden, 
welche  sich  bei  der  Analyse  als  vollkommen  rein  und  onvef'-^ 
ändert  erwiefs. 
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0,1820  Gm.  gaben  0,4420  CO,  und  0,1840  HO. 
In  Pf  ocenlen  : 

Kohlenstoff     66,43 

Wassereloff    11,23 

SanerMoff      22,54 
100,00. 

Die  Tielfachen  Analogieen,  welche  diese  Substanz  mit  dem 
Aldehyd  der  Essigsftore  zeigt,  lassen  gewifs  mit  Recht  anneh- 
men ,  dafs  ihre  Zosammensetznng  und  die  ihrer  Ammoniakver- 
kindongen  gleichfalls  analog  seyen. 

Der  Aldehyd  der  Essigsäure  wird  als  das  Hydrat  eines 
Oxydes  von  der  Formel  :  C4  H,  0  betrachtet;  1  Aeq.  dieses 
Hydrates  verbindet  sieh  mit  1  Aeq.  Ammoniak  und  bildet  die 
bdiannte  Verbindung  =  C«  H,  0,  HO  +  NH«. 

Die  Analogie  im  Auge  behaltend,  kann  man  annehmen,  dafs 
in  der  oben  beschriebenen  Ammoniakverbindung  gleichfalls  1  Aeq. 
Ammoniak  verbunden  sey  mit  1  Aeq.  eines  Oxydhydrales. 

Kohlenstoff  rnid  Stickstoff  verhalten  sich  darin  wie  8:1. 
In  1  Aeq.  des  Oxyds  sind  daher  8  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten, 
oder  gerade  doppelt  so  viel  als  der  ans  der  Analyse  nnmitteibar 
sieh  ergebenden  Formel  entspricht 

Die  Zasammensetzong  der  flfissigen  Substanz  mufste  dem- 
nach ausgedruckt  werden  durch  die  Formel  : 

Cm  Hs  Os  =  C»  H,  0,  HO, 

Die  Ammoniakverbindong  durch  die  Formel : 

Ca  Ht  0,  HO  +  NH,. 

Durch  die  Analyse  wurde  aber  gefunden  : 

C.  H„  0„  N, 
worin  ein  UeberechuCs  von  I{io  0,0  liegt,. der  nur  als  Kryslali- 
wasser  betrachtet  werden  kann.    Die  wahre  Zusammensetzung 
der  Ammoniakverbindung  ist  also  ausgedrückt  durch  die  Formel : 

C»  H,  0,  HO  +  NH,  +  tO  aq. 
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Die  Fonnei  C|  B«  0»  HO  ist  vfii  der  Art,  lUb  sie  diB 
Zosammeiisetzong  des  Aldehyds  der  BuUersitire  «usdruekl;  der 
Körper,  dem  sie  angehört,  ist  aber  auch  m  der  Thal  der  Aldehyd 
der  Buttersaüre,  denn  er  liefert  diese  Sior^,  wie  sogleich  ge- 
zeigt werden  soll ,  sowoM  bei  hloCiier  Berührung  mit  der  Luft, 
als  auch  bei  der  Bebandloiig  mit  einem  leicht  reducirbaren  Oxyd, 
s.  B.  Siiberoxyd. 

Etwas  der  Sobstane  wurde  in  einem  Becherglas  mit  wenig 
Wasser  unter  eine  mit  Luft  erCaUle  Glodte  gebracht;  sehr  bald 
zeigte  sich  eine  saure  Reaction,  die  gebildete  Smve  wurde  von 
Zeit  zu  Zelt  nrit  kohlensaurem  NaU*oo  gesättigt,  und  als  nach 
Verflurs  von  einigen  Tagen  der  dem  BotleiBäureuldehyd.eigen-^ 
thfindiche  Geruch  verschwunden  itar,  die  volllEOBUiieii  neulraliairt^ 
Flüssigkeit  mit  salpetenaorem  Silberoxyd  gefallt.  Der  Nieder'^ 
schlag  war  weifs ,  kfisig  und  färbte  sich  an  dem  Uchte  etwas 
dunkel ;  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknai  der  Analyse  uu* 
teiVorfan,  gab  er  folgende  Zahlen : 

0,286  GruL  gaben  0,159  Grm.  metalUsebs«  gilbar. 

0,252  Grm.  gaben  0^25  CO»  nni  0,067  HO. 

Aus  dem  Silbergehak  berechnet  sich  das  Aequiifatant  der 
Saure  78,3a 

Das  Aequivalent  der  wasierb^en  Buttersüure  ist  =  79. 

Buttersaures  Silberoiyd  =  C»  H,  0,  +  AgQ  ei^baU  in 

100  Theilen  : 

gaf^dea 
8  Aeq.  Kohlenstoff     48       24,61        24,32 

7    „    Wasserstoff      7         3,58         3,80 

4    ,    Sauerstoff       32        16,43        16.32 

1    »    Silber  106        55,38        55,56 

195      1(00^      liQO/X). 

'    Eine  Fortion  des  AMefayds  wurde  in  Wasser  fertheiH  und 
mit  Silberoxyd  gekocht,  ea  thnd  eine  rekriilicbe  Redootion  zu 
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wMtsßkcliem  Silber  Statt,  zii||Mch  bOdete  fiob  ein  Silberiab,  du 
itt  der  kocheaden  FIftMigkeit  geiösl  bKebu  Das  Silberoxyd 
wurde  dorch  BaryliraSBef  emgeWU^  der  ttbersebttssige  Baryt 
durch  eingeleitete  Koblenaiiire  entfenrt.  IKe  abfiltrirte  FIttflsjg'* 
keit  hioterliers  beim  Verdoneten  über  Schwefelsäure  ein  Salz  ia 
doreheichtigen,  concentriscb  grupyineu  Prismen^  von  welchem  der 
geringen  Menge  wegen  nur  eine  Barytbestimammg  gemacht 
werden  konnte»  Die  H utterhiuge  wurde  mit  Alkohol  uiul  Schwe* 
febaure  erhitil,  aie  entwickelt  den  bekannlen  Obsigemch,  der 
dem  Botterather  eigenthümiich  isL 

OyZ40  Grm.  im  Waaserbade  getrocknetes  Barytsais  gaben 
0,180  Grm.  schweftlsauren  Baryt  =  0,118  Baryt 

Das  AequiTalent  der  wasserfreien  Säure  ist  hiernach  ss:  79,181 

Bnttersaurer  Baryt  enthält  in  100  Theilen  : 

geftaden 

Baryt    49,22  49^7 

Säure    50,78  50,83. 

Dnter  dem  Namen  Buigräl  beschrieb  C  ha  ncel  im  Joum.  de 
Pharm,  et  de  Chim.  Bd.  VII.  S*  113  einen  Körper,  den  er  durch 
trockne  Destitlation  von  bultersaurem  Krik  erhielt ;-  er  erkürt  ihn 
seiner  Zusammeoseisung  und  einiger  Eigeaschaften  wegen  ffir  den 
Aldehyd  derButtersäure,  wie  dieses  schon  aus  dem  Namen  hervor** 
gebt  Dieser  KArper  ist  auch  von  Hennet>erg  in^dem  kiesigen 
Laboratorium  nach  der  Methode  von  Chane«!  dargestellt,  und 
was  die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschailen  betrifft,  4as  von 
Chancel  Angegebene  bestätigt  worden.  Wenn  man  die  Sub- 
stanz von  Cbancri  mit  der  von  mir  beschriebenen  vergleicht, 
SO  bemerkt  man  in  mehrfacher  Bäziehung^  eine  UebcreMstim- 
mung,  't.  B.  die  liöslichkeitsverhännisse,  das  Verhallen^  gegen 
Kali,  concentrh*te  Schwdfekänre  und  Silberidsuiig,  aber  sie  mter* 
scheiden  sich  wesentlich  durch  den  Siedepunkt  und  durch  die 
Fihigkeil,  sich  mitAmmoniak  m  verbinden.  Chancel  bemerkt 
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ansdrflcklich,  dafs  sein  Bntyral  sich  nicht  mit  Aromonifdc  ver-* 
bindet,  auch  that  diefii  die?on  Henneberg  dargestellte  Sabataas 
nicht.  Ob  das  Butyral  Buttersinre  lieferti  ist  auch  noch  zweiielhafi, 
in  oben  citirter  Abhandlung  heifst  es,  aus  Mangel  an  Substanz 
hat  die  Bildung  von  Buttersäure  nicht  bewiesen  werden  kön- 
nen. Da  es  nun  zum  Hauptcharacter  der  Aldehyd  gehört,  sich 
mit  Ammoniak  zu  verbinden,  da  es  mir  ferner  gelungen  ist, 
Buttersäure  aus  meiner  Substanz  darzustellen,  so  glaube  ich  die- 
selbe für  den  wahren  Buttersöurealdehyd  erklären  zu  dürfen, 
die  Substanz  von  Chancel  ist  vielleicht  damit  isomer.  Mit 
wenigen  Worten  will  ich  noch  eines  Versuches  erwähnen,  wel- 
cher es  wahrscheinlich  macht ,  dafs  aus  der  Ammoiwikverbin« 
düng  des  Bottersfturealdehyds  durch  SchwefelwassM*staff  eine 
schwefelhaltige  Basis  entsteht,  die  dem  Thfaridin  ohne  Zweifel 
entspricht  Als  nimlicb  in  die  Lösung  der  Ammoniakverbindung 
in  wissrigem  Weingeist  SchwefelwasserstoQgfas  geleitet  wurde, 
so  nahm  sie  sogleich  einen  widerwärtigen  brandigen  Geruch  an, 
nicht  unahnlwh  demjenigen,  der  beim  Thialdin  wahrgenommen 
wird.  Nach  Verflufs  von  mehreren  Tagen  hatte  sich  noch  nichts 
Krystallinisches  abgeschieden,  durch  Schütteln  mit  Aether  wurde 
aber  ein  ölartiger  Körper  ausgezogen,  der  sfeb  bei  der  Prüfimg 
als  schwefelhaltig  erwiefs,  und  mit  SalzsSore  sogleich  eine  kry«- 
ataUisirende  Verbindung  eiagingj  ^  weiter  rächen  die  Versuche 
noch  .nicht,  sie  soUen  aber  so  baU  als  möglich  for^ti^dsetil 
werden. 

BütermtmdelöL 

Die  zuletzt  über  freiem  Feuer  übergegangene  Flüssigkeil 
war,  wie  erwähnt,  schwerer  als  Wasser,  besafs  einen  bitter- 
mandelölähnlichen Geruch  and  die  Eigenschaft ,  an  der  Luft  fest 
au  werden. 

Zur  weiteren  Reinigung  wurde  die  Substanz  zunächst  wäh- 
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rend  12  StmideD  mit  geschmolzenem  Chlorcaicium  in  Berüln 
rung  gelassen,  dann  das  Klare  abgegossen  und  rectificirt;  noch 
unter  170®  begann  das  Sieden,  aber  bald  war  der  Siedepunkt 
auf  180®  gestiegen,  bei  welcher  Temperatur  er  dann  längere 
Zeit  constant  blieb.  Bei  weitem  das  Meiste  konnte  zwischen 
180®  —  183®  überdestillirt  werden.  Das  zwischen  diesen  beiden 
Temperaturgrenzen  erhaltene  Destillat  war  eine  dünnflüssige,  fast 
farblose,  das  Licht  sehr  stark  brechende  Flüssigkeit^  das  speci- 
fische  Gewicht  wurde  bei  +  15®  zu  1,038  gefunden,  dem  Ge- 
ruch nach  war  es  von  Bittermandelöl  nicht  zu  unterscheiden. 

Die  weilse  krystallinische  Substanz,  in  welche  sich  dieser 
Körper  mit  so  grofser  Schnelligkeit  verwandelte,  besafs  folgende 
Eigenschaften  :  sie  löste  sich  in  kochendem  Wasser  und  kry* 
stallisirte  beim  Erkalten  in  glänzenden  Blättchen  und  Nadeln 
wieder  aus,  das  Wasser  bekam  dadurch  saure  Reaction;  eine 
Temperatur,  welche  noch  unter  der  des  siedenden  Wassers  liegt, 
reichte  schon  hin,  um  sie  zu  verflüchtigen,  an  kälteren  Stellen 
legte  sie  sich  in  Form  silberglänzender  Nadeln  und  Blättchen 
an.  In  einer  mit  Ammoniak  neutralisirten  Lösung  gab  salpeter- 
saures Silberoxyd  einen  weifsen  Niederschlag,  der  sich  in  ko«- 
chendem  Wasser  löste,  und  beim  Erkalten  silberglänzende  Na- 
deln lieferte,  die  sich  am  Lichte  sehr  schnell  schwärzten. 

Aus  den  angeführten  Eigenschaften  der  flüssigen  und  der 
daraus  entstandenen  festen  Substanz  geht  zur  Genüge  hervor, 
dafs  erstere  nichts  Anderes  als  reines  Bittermandelöl  war,  et 
sollen  jedoch,  um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  auch  die  analyti- 
schen Belege  mitgetheilt  werden. 

L    0,1600  Grm.  des  Oeles  gaben  0,4635  COt  und  0,0830  HO. 

a    0,1690  Grm.  gaben  0,4910  CO,  und  0,069  HO. 

BiUermandelöl  =  Cj«  H.  O,»  H  enthält  in  100  Tbeilen  : 
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gen 

Dfea 

14  Ae4.KoMep8loff   84 

79^24 

78,99 

79^ 

6    «    W{»aentoff    6 

5,66 

5,75 

5^ 

2    »    Saiientoff      16 

15,10 

15,26 

15,52 

1  Aeq.  106      100,00      100,00      lOO^Oa 

Die  an  der  Luft  gebDdete  and  dnrch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser '  gereinigle  ttryslailinische  Masse  lieferte  folgende  Re- 
sultate : 

0,199  Grm.  gaben  0,4990  CO«  und  0,0900  HO. 
Benzoesäure  =  Cu  H»  0,,  HO  entbili  in  100  Theilen  : 

14  Aeq.  Kohl«mtoff  84  68,85  68,39 
6  ,  Wasserstoff  6  4,91  S^ 
4    «    Sroerstoff        82       86,24       26,64 

122      100,00      100,00 

0,352  GroL  des  Silbersalzes  gaben  0,167  Gmi.  netaUisdiei 
Silber. 

Aequivalent  der  wasserfreien  Stture    111,6 
berechnet  113. 

Bwtoämure«  Silbcnijqrd  enthalt : 

ialOOTUn.    gefiudeB 

Silberoxyd     50,65       50,95 
Sfiure  49,35       49,05 


r«w«"V^ 


100,00      100,00. 

Das  rohe  Deatiilat  wurde,  wie  bereits  oben  erwAnl,  dnrch 
Sättigen  mit  Kreide  von  den  $«tmn  befreit,  hierauf  di^  nUt 
sauren  Producte  durch  Destillation  entGomL  Die  rtkkständige» 
die  Kalksalze  der  Sauren  enthaltende  Flässigkeit  wurde  in  der 
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Retorte  bis  zu  einem  kleinen  Volum  verdampft,  hierauf  der  Kalk 
durch  kohlensaures  Natron  ausgefällt,  und  das  Filtrat  im  Was- 
serbade bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  gebradit.  Beim 
Erkalten  der  Lauge  wurde  eine  reichliche  Krystallisation  eines 
Salzes  in  zum  Theil  deutlicb  zu  erkennenden  klinorhonibischen 
Säulen  erhalten,  die  meisteil  waren  aber  sehr  stark  gestreift 
und  undeutlidi  ausgebildet.  Die  KrystaDe  wurden  durch  Ab- 
tropfeniassen  und  Abspölen  so  gut  als  möglich  von  der  Mutter- 
lauge befreit,  und  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  gereinigt; 
sie  verwitterten  an  der  Luft  und  schmolzen  beim  Erhitzen  in 
ihrem  KrystaBwasser.  Beim  Debergiefsen  mit  concentrirter 
Schwefelsinre  entwickelten  sie  den  stechenden  Geruch  der  Es- 
sigsäure, eine  kochendheifse  gesiltigte  Lösung  mit  einer  heilseo 
concentrirten  Silberlosung  vermischt,  gab  beim  Erkalten  ein  Salz 
in  Form  von  Btftltchen,  wovon  0,2500  Gim.  0^020  Silber  beim 
Erhitzen  WnterHefsen. 

Die  angegebenen  Eigenschaften  stimmen  vdlkoamien  mit 
denjenigen  des  essigsauren  Natrons  überein.  Essigsaures  Silber 
Qxyd  enthSeh  64,67  pC.  Silber,  geftmden  64^  pC 

0,5410  <!rm.    des  Natronsahses  verloren  benn   Trodmen 
im  Wasserbade  0,216. 

0,318  Grm.  des  getrockneten  Salzes  tiaferten  0|906  CO, 
NaO  =  0,120  NaO. 

Das  krystallisirte  essigsaure  Natron  enthalt  6  Aeq.  KrystalU- 
wasser. 

InlOOTUn.  geftmden 

lA«q.TlfaO    82;8       60,39  60,06 

6   »    Wasser    54  39,6t  39,92 

100,00  100,00 

Das  wasserfreie  essigsaure  Natron  enthält  : 

gefunden 

1  Aeq«  Natron       31,2       37,95        37,73 
1    Ji    Sfture        51,0       62,05  » 

82,2      100,00. 
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Die  von  dem  essigsauren  Natron  getrennte  Mutterlauge  gab 
beim  ferneren  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  noch  eine  Kry* 
stallisation ,  welche  dem  gröfsten  Theile  nach  aus  essigsaurem 
Natron  bestand,  untermengt  jedoch  mit  tafelarligen  Krystalien 
eines  andern  Natronsalzes.  Durch  Umkrystallisiren  mit  Wasser 
konnte  keine  Trennung  bewerkstelligt  werden,  als  aber  das 
Salzgemenge  mit  Weingeist  übergössen  wurde,  so  blieben  die 
tafelartigen  Krystalle  zurück.  Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Was- 
ser reducirte  beim  Erwarmen  Silber  und  Quecksilber  aus  ihren 
Lösungen,  unter  Gasentwicklung;  durch  concentrirte  SchwefeU 
«tture  wurde  das  Salz  ohne  Schwärzung  unter  lebhafter  Gas-: 
entwicklung  zersetzt,  unter  den  entweichenden  Gasen  war 
Kohlenoxyd  durch  seine  Eigenschaft,  mit  blauer  Flamme  zu 
verbrennen,  erkennbar.  Eine  concentrirte  kochende  Losung  des 
Salzes  mit  einer  ebenfalls  concentrirten  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd vermischt,  gab  beim  Erkalten  ein  Salz- in  gUfinzenden,  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln.  Alle  diese  Reactionen  leiteten 
darauf  hin,  dafs  die  in  dem  zweiten  Natronsalze  enthaltene  Säure 
Ameisensäure  sey,  zur  Bestätigung  wurde  das  zuerst  mit  Wein- 
geist abgewaschene,  dann  im  Wasserbade  getrocknete  Bleisabs 
der  Analyse  unterworfen. 

0,341  Grm.  des  Salzes  gaben  0,351  schweiBisaQrea  Blei* 
oxyd  =  0,258  Bleioxyd. 

0,340  Grm.  gaben  0,100  CO«  und  0,022  HO. 

Ameisensaures  Bleioxyd  enthält : 


gefandcB 

2  Aeq.C       12 

8,05 

8,02 

1    »    H         1 

0,67 

0,72 

3    »    0       24 

16,12 

15,61 

1    ,    PbO  112 

75,16 

75,65 

149    10,000    100,00. 
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Bei  einetn  Vemtche,  dM  ameisensaure  Natron  durch  UnH* 
krystallisiren  aus  Wasser  in  reinen  Krystallen  zu  erhalten,  machte 
ich  die  Beobachlunf^r^  dafs  ein  ameisenaaures  Natron  mit  6  Aeq. 
Krystallwasser  existirt.  Die  Lösung  war  bei  gewöhnlicher  Stu- 
benwärme  verdunstet,  es  bildeten  sich  in  derselben  feine  seiden« 
giinzende  Nadeln ,  welche  an  der  Luft  zerflossen ,  und  über 
Schwefelsäure  verwitterten.  1,000  dieses  Salzes^  zwischen  Pa- 
pier so  lange  geprefst,  als  dieses  noch  feucht  wurde,  verlor 
im  Wasserbade  0,450. 

Das  gewöhnliche  ameisensaure  Natron  enthalt  2  Aeq.  Kry- 
Stallwasser  =  20,93  pC. 

Das  ebenbeschriebene  Salz  enthält  45,00,  welche  Zahl  ge- 
nau genug  6  Aeq.  Krystallwasser  entspricht. 

gefanden 

1  Aeq.  ameisensaures  Natron     68,2       55,82  » 

6    V    Wasser.  54,0       44,18       45,00 

122^2     ioo,oa 

Als  beim  weiteren  Verdunsten  der  vom  essig-  und  aonei- 
senaauren  Natron  getrennten  Mutterlauge  sich  keine  Krystalle 
mehr  bildeten,  wurde  dieselbe  mit  ihrem  doppelten  Vobun  einer 
vierdfinnteo  Schwefelsäure  vermischt,  welche  auf  1  Theil  eon- 
ceotrirte  Säure  2  Theile  Wasser  entbielk  Die  Miaohung  blieb 
etwa  einen  Tag  ruhig  stehen,  das  schwefelsaure  Natron  kry- 
stallisine  wahrend  dieser  Zeit  aus;  tlber  den^  Krystallen  befand 
sich  eine  wässrige  Flüssigkeit  und  auf  dieser  schwamm  eine 
nicht  unbeträchtliche  Menge  eines  bräunlichen  Oel&  Das  letz- 
tere wurde  mit  einer  Pipette  vorsichtig  abgenommen  und  einige 
Male  mit  ihrem  gleichen  Volum  reinem  Wasser  geschüttelt,  um 
die  leichter  lösliche  Buttersäure  von  der  Valeriansäure  zu  tren- 
nen, die  sich  dem  Gerüche  nach  deutlich  erkennen  liefs.  Das 
Waschwasser,  so  wie  die  über  den  GlaubenabEkryslallen  befind- 
liche wässrige  Flüssigkeit  wurden  vereinigt,  mit  kohlensaurem 
Natron  gesättigt  und  dann  im  Was^rbade  zur  Trockne  abge- 

Amud.  iL  Chemie  n.  Pharm.  LXIV.  Bd.  1.  Heft  5 
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dfimpfl.  Die  eingetrocknete  Stlzmasse  wurde  jetol  wiederum 
mit  SchweCebäore  von  der  vorhin  erwähnten  Concentration  zer- 
fielst, and  dadurch  eine  Schicht  eines  fast  forblosen  Oels  erhal- 
ten ;  diese  ölige  Saure  fing  schon  bei  einigen  Graden  über  100® 
an  zu  sieden,  aber  erst  bei  130*  zeigte  der  Siedepunkt  einige 
Beständigkeit,  was  von  da  bis  zu  140®  äberging,  wurde  beson* 
ders  aufgesammelt;  endlich  wurde  noch  eine  kleine  Menge  einer 
Saure  erhalten,   deren  Siedepunkt  zwischen  160®  und  165®  lag. 

Die  zwischen  130 --  140®  übergegangene  Flüssigkeit  war 
vollkommen  farblos,  und  halte  dem  Geruch  nach  für  Essigsäure 
genommen  werden  können,  in  Wasser  war  sie  leicht  löslich, 
doch  nicht  damit  in  allen  Verhältnissen  aüschhar,  nach  dem  Nea- 
tralisiren  mit  Ammoniak  und  Vereetseo  mit  SOberlösupg  wurde 
ein  krystalUnischer  Niederschlag  erhalten^  der  sich  sehr  schnell 
zu  Boden  setzte,  in  kochendem  Wasser  löste  er  sich.au^  wo- 
bei aber  ein  grofser  Theil  des  Salzes  sich  zersetzte,  aus  der 
kochendheifs  flitrirten  Flfissigkeit  schieden  sich  beim  Erkalten 
körnige,  am  Licht  ziemlich  beständige  Krystalle  ab,  weiche  in 
keiner  Weise  mit  einem  Sübersalse  der  bekannten  fiüchtigeii 
Säuren  verwechselt  werden  konnten.  In  der  Hitze  des  Wasser- 
bades wurden  die  Kryslalle  schwarz,  stärker  evhitzt  sehmoben 
sie  und  zersetzten  sich  unter  Entwicklung  saurer  Dämpfe. 

0,258  dieses  aber  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  gaben 
0,153  metall.  Silber  t=:  59,30  pC.  Hiernach  ist  das  Aequiva- 
lent  der  wasserfreien  Säure  ss  66. 

Der  Silbergehalt  entspricht  einer  Säure,  welche  in    der 
Mitte  zwischen  Bsstg  -  and  Baltersäure  zu  stehen  kommt 
Essigsaures  Silberoxyd  enthält  64,<^  P^-  Silber. 
Bultersanres  Silberoxyd     „      55,38  pC.      „ 

In  der  Mitte  zwischen  diesen  beiden  Säuren  steht  nun  die 
von  Gott  lieb  entdeckte  Metaoetonsäure  mit  einem  Siedepmkt 
Von  140®,  zu  den  Versuchen  diente  eine  Substanz,  weiehe  zwi- 
schen 130«  und  14MK  destiHirte.  Die  vorhin  angegebenen  Big< 
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Schäften  das  Silbersahes  stimmen  mit  denen,  welche  Gottlieb 

von  dem  metacetonsaiiren  Silberoxyd  angab,  volUiommen  überein. 

Das  metacetonsaore  Silberoxyd  =  C«  H«  0»,  AgO  enthalt : 

getaden 


6  Aeq.  KohlenstofiT    36 

19,88 

• 

5    9    Wasserstoff      5 

2,76          1 

4    »    SauerstoiT       39 

17,70 

1     i>    SUber           106 

59,66       5S 

181      100,00. 

Zn  den  Eigenschaft^  des  metacetonsaiiren  SUberoxyds  ge- 
bort nacb  6ottlieb*s  Beobachtung,  dafs  es  mit  essigsaurem 
Silberoxyd  ein  Doppelsaiz  bildet  Um  auch  dieses  zu  versuchen, 
wurde  die  von  der  Danleilung  der  Metaoetonsäure  noch  Übrige 
Fiftssigkeit,  deren  Siedepunkt  unter  130®  lag,  bervorgesoobt. 
IMese  Flüssigkeit  konnte  ja  ein  Gemenge  von  Wasser,  Ameisen- 
aihurey  Essigsaure  und  Metacetonsaure  seyn.  Sie  wurde  mit  Am- 
moniak gesStligt  und  kochend  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
verselsKt ;  es  bnd  eine  reichliche  Abscbeidung  von  metallischem 
SUber  statt,  ohne  Zweifel  von  der  beigemengten  Ameisensäure 
herrührend;  aus  der  kochendheils  filtrirten  FIttssigkeit  setzten 
siob  beim  Erkalten  gUnzeode  dendritenartig  vereinigte  KrystUl- 
chen  ab,  welche  im  Wasserbade  sich  nicht  schwirzteo,  und  beim 
stirkern  Erhitzen  nicht  schmolzen. 

0,2290  Grm.  dieser  Salze  hinterlieben  beim  GlOhen  0,1430 
metallisches  Silber. 

0,2370  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  vierbrannt,  0,1480  COt 
and  0/»iO  HO. 

Die  Aequivalente  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  verbalten 
sieb  hiemach  =  5  :  4  s:  10  :  8,  die  von  Silber  und  Kohlen- 
stoff =  1  I  5  3=  2  :  10*  Diefs  sind  aber  genau  die  Verbält- 
nisee,  die  dem  von  Gottlieb  beschriebenen  Doppelsalz  ent- 
sprechen, wie  sich  am  Deutlichsten  aus  der  Yerglemhnng  der 
gefundenen  und  berechneten  Zahlen  ergeben  wird. 
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Das  Doppelnb  wird  MMgedröckt  durch  die  Formel : 

C4  H,  0,,  AgO  +  C  H,  0,,  AgO  =  Co  Ha  0«  Agt. 

fefondeo 


10  Aeq.  Kohlenstoff 

60 

17;24 

17,00 

8    »    Wasserstoff 

8 

2,24 

2,34 

8    n    Sauerstoff 

64 

18,46 

18,22 

2    ,    Silber 

216 

62,06 

62,44 

348      100,00      100,00. 

Ea  unterliegt  somit  keinem  Zweifel ,  dafs  die  Melaeetoo- 
säure  bei  der  Zersetzung  des  KSseetoflb  unter  dem  Bioflub 
oxydirender  Stoffe  erzeugt  wurde.  Aufser  der  Meiaceloiisaare 
ist,  wie  erwfihnt,  noch  eine  kleine  Quantität  einer  SAure  erhallen 
worden,  deren  Siedepunkt  zwischen  160^  — 165®  lag,  sie  war 
ToDkommen  farblos,  hatte  einen  essigsiurefthnlichen  Geruch,  und 
lange  andauernden,  scharfsaoren  Geschmack.  Dem  Siedenpunkt 
nach  zu  schliefsen,  konnte  diese  Säure  Bultersäure  seyn,  welcbe 
bei  164®  nach  der  Angabe  von  Pelouze  und  G^Hs  kocht 
Zur  genauem  Ermittelung  wurde  zunächst  das  SilbersahE  darge- 
stellt, um  daraus  das  Aequivalent  der  Siure  zu  bestimmen. 

0,2980  des  Silbersalzes  hinterliefsen  beim  Glühen  0,1655 
metallisches  Silber  =  55,58  pC,  hieraus  ergiebt  sich  fita*  das 
Aequivalent  der  wasserfreien  Säure  die  Zahl  78,48. 

Der  Res!  der  Saure,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  ergab  fbi« 
gende  Zahlmi. 

0,2110  Substanz  gaben  0,4180*  00«  und  0,1780  HO. 

m 

Diese  Zahlen  stimmen  vollkommen  fttr  die  Buttersaore,  wie 
sich  aus  der  Verglekhung  des  Versuches  mit  der  Recbnnng 
ergiebt. 

Buttersäurehydrat  =:  Cg  H,  0,,  HO  enthält  : 

0OnilMi0B 

8  Aeq.Kohlei»toff  48  54,54  54,02 
8  i>  Wasserstoff  8  9,09  9,33 
4    .    Sauerstoff       82       36.37       36,65 

88      100,00      100/XX 
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Das   Aeqaivttleiil  der  wasserfreien  Saure  isl  ansit^rückt 
liorch  die  Zahl     79 
geronden  wurde  78^. 

Die  braun  gefilrbte  ölige  Siiire,  ron  welcher  oben  gesagt 
wurde,  dafiisie  nochValeriansfiuregenich  habe,  wurde  gleidiblls 
deslillirt;  es  ging  ein  beinahe  farbloses  Liquidum  aber,  von  dem 
widerlichen  Gerüche  der  flüchtigen  Fettsauren.  Gegen  Ende 
der  Destillation  zeigte  sich  im  Halse  der  Retorte  und  oberen 
Theile  des  Kdhbrohrs  eine  wetise  krystallinische  Hasse ,  deren 
Menge  zonahm ,  bis  der  Retorteninhalt  ganz  trocken  und  kohHg 
Koworden  war.  Mit  Hilfe  von  Aether  und  nachherigem  Ver* 
donslen  der  Lösung  konnte  diese  Substanz  gesammelt  werden 
imd  es  zeigte  sich  bei  ntterer  Prüiting,  dafs  es  Benzoesäure  war, 
M  irfilimirte  ntalkh  schon  in  geünder  Hitze  in  glänzenden  Na« 
dein,  löste  sich  in  kochendem  Wasser  und  kryatattisirto  beim 
Erkalten  in  feinen  nadeHSrmigen  Krystallen  wieder  aus.  Dia 
doreh  mehrmaliges  UmstrystelUsiren  aus  Wasser  gereinigte  Sub- 
stanz wurde  zur  Darstellung  des  Silbersalzes  benutzt 

0^2410  dieses  Salzes  hinterliefsen  beim  GJühen  0,1140  me- 
talliiches  Silber  =  47,30  pC. 

Benzoösanres  Silberoxyd  enthält  47,11  pC. 

Die  ölige  Säure  wurde  mit  derjenigen  vermischt,  welche 
nach  Abscheidung  der  Hetaceton-  und  Buttersänre  noch  zurück** 
geblieben  war  und  einen  Siedepunkt  ober  165®  hatte;  durch 
Sättigen  mit  Barytwasser  und  Verdunsten  der  neutralen  Flüssig- 
keit ober  Schwefelsäure  wurden  die  Salze  von  drei  verschiedenen 
Säuren  erhalten.  Von  diesen  stellte  das  zuerst  krystellisirte  Salz 
halbkttgliche  Drusen  von  der  Grobe  kleiner  Erbsen  dar,  die 
einzelnen  Krystalle  waren  Prisme»  mit  trüber  Oberfläche,  wie 
wenn  sie  verwittert  wären,  diesen  Drusen  war  noch  ein  grö^ 
lieh  krystallinisches  Pulver  beigemengt,  weiches  im  Wasser  sich 
schwieriger  zu  lösen  schien  als  die  Druse,  und  defshalb  viel- 
leicht  als  ein  viertes  Salz  betrachtet  werden  dörfte,  seiner  ge- 
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ringen  Henge  weg«n  konnten  damil  iraine  Verandie  angestelit 
werden.  Die  HaUerhuge  worde  abgegoaien  und  dnrdi  Auf- 
giefsen  kleiner  Mengen  kalten  Wassers  so  gut  ata  mdgKdi  tu 
▼erdrftngen  gesucht,  dasSais  aber  durch  AnflSaen  in  kochendem 
Waaser  nud  noehmalige  Kryatallisation  gerenugt,  worde  in  der 
vorigen  Forin  wieder  erhalten ,  die  Quantität  war  abw  leider 
00  gering,  dafs  nur  wenige  Versuche  damit  angestellt  woden 
konnten.  Was  seine  Lödichkeü  im  Wasser  anbelangt,  so  ge- 
hört es  jedenfalta  m  den  schweren  iMichen  Barytsalzen  der 
Iftehtigen  Fettsfioren,  und  ans  der  KrystaHform  konnte  geschloa- 
aoB  werden ,  dalii  die  erhaltene  Sftare  eine  von  deute  sey, 
deren  Faktor  von  Kohlenwasserstoff  durch  4  theiibar.  Beiai 
gelinden  Erhitzen  verhielt  es  sich  ata  ein  wasserfreies  Sahk 
Um  Aber  die  Säure  in*s  Reine  zu  kommen,  bKeb  jetzt  nfehlB 
•brig,  ata  den  ganzen  Vorrath  zv  Bestimmung  des  BarytgehakoiB 
zo  Terwenden. 

0,3880  Grm.  gaben  0,233  Orro.  icbwefebauren  Baryt  es 
0^152  Baryt  ss  41,30  pG. 

Das  AeqoinJent  der  Säure  berechnet  sich  hiernach  za  106. 

Von  den  flüchtigen  Fettsäuren  ist  es  die  Capronsäore,  wel- 
cher diese  Zahl  entspricht 

Das  Aequivalent  der  wasserfreien  Säure  ist  107  und  das 
Barylsalz  enthält : 

aeAmden 

Baryt    41,72       41,30 
Säure    58,28  « 

100,00. 
Die  Uebereinstimanng  zwischen  den  gefundenen  und  be^ 


rechneten  Zdilen  ist  gewifii  hinreichend,  um  das  untersuchte  Salz 
lir  eaprensauren  Baryt  zu  erklaren. 

Das  auf  den  eaproasauren  Baryt  folgende  Salz  krystailisarle 
in  periamttetgUnzenden  Biätichen;  es  war  in  Wasser  um  vieles 
loaUober  als  das  vorhergehende,  so  dafii  es  mit  einem  grofsen 
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Verlüsto  verknüpft,  war,  wemi  müi  die  syltapdiBhe  MuMcrhago 
durch  ^wrasoben  mil  Wn^ser  enlferoen  wollte,  dagegen  gelai^ 
dieb  leicht  mit  Weiiifreisl  von  miltelmaCHfrer  Stfirlbe,  ttdelsl 
wurde  das  Sab  dordi  Unkrystaliiairen  ans  Waaaer  voileeda  ge^ 
roinigL  Dean  Aussehen  nach  war  es  valeriaiiaaarer  Baryt; 
durch  Zersetanng  desselben  mit  saipetersaiirein  Silberoxyd  wnrde 
ein  weifser  käsiger  Niederschlag  erliellen,  der  sich  in  kochen- 
dem Wasser  löste  und  beim  Erkalten  die  Losung  in  Bliltcben^ 
nicht  unähnlich  dem  easigsaaren  Sittieroxyd,  auskrystalllsirte^ 
Das  Barytsate  enthielt  kein  Krystaltwasser. 

0,33»  dcfon  gaben  0,2360  60,  BaO  s  0,164  BaO  s 
4542  pG 

Das  AeqninrianI  für  die  wasserflneie  Siure  ist  hiernach  92. 
Der  wnsaerfreien  Valerianatture  entspricht  die  Zahl  93. 

.    0,3070  des  SUbersahes  hiaterKeCBen  beim  Glühen.  O4690 
melaUiaches  Silber,  hieraus  das  Aequivalent  der  Sltare  st?  &2,5. 

0,2240  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,2870  CO«  and 
0,0690  HO. 

VaManaanres  Süberoxyd  =  C,o  H»  0„  AgO  enthalt  : 


10  Aeq.  Kohlenstoff    60 

28,70 

28,83       » 

9    »    WasNntoff     9 

4^ 

4,41       » 

4    ,    Saaenloff      32 

15^ 

«                    » 

i    »    Silber          106 

51,67 

»        51,79 

209. 
Valeriansaorer  Baryt  enthält : 

^wTiWiten 

Bant    45,16       45,43 

Donro   54,9%         ), 

Die  DebereinatiinnHnig  iat  grob  geni^g,  um  von  der  Gi^ 

genwan  der  Valeriansänre  versichert  <an  seyn.    Das  dritte  Ba<^ 

rylsafe,  dessen  Beschreibong  jelat  noch  übrig  ist,  war  im  An<*. 

Gange  unmer  gemengt  mit  valeriansaurem  Baryt,  znletst  aber 
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wurde  eise  nine  KiyataffisitioB  erhalteii;  die  BntfenHuig  der 
Mnlterbiage  wurde  wie  bei  dem  iwidriaiisaaren  Baryt  bewerk- 
ildüiti,  oad  die  aufgewssdienen  Kryatalle  zuletzt  durch  Umkry- 
staUiflireo  ans  Wasser  vollkonunen  gereinigt  Das  Salz  krystal- 
lisirte  in  wasserfreien,  conoentrisdi  gnippirten,  durchsichtigen 
Sttuieben,  die  sich  in  Wasser  mit  grofser  Leichtigkeit  IMen, 
so  daik  die  Lösung  bis  zur  Syrupdicke  abgedampft  werden 
mu&te,  bevor  sie  anfing  Krystalle  zu  liefern.  Von  den  bekann- 
ten Barytsaizen  konnte  dieses  der  ReihenColge,  in  der  es  kry- 
staliisirte^  so  wie  seiner  Porrox  nach  nur  botlersaurer  Baryt  seyn, 
und  diefe  ist  denn  auch  durch  die  Analyse  Y(riikomnien  besta** 
tigt  worden. 

0,2480  gaben  0,186  SO,  BaO  as  0,122  BaO.  Hieraus  ab- 
geleitetes Aequivalent  für  die  wasserfreie  Stfupe  sx  79,1.  -Der 
wasserfreien  Buttersiure  entsprfeht  die  Zahl  79. 

0,203  gaben  mit  ohromsaurem  Bleioxyd  Torbrannt  0,228  €0, 
und  0,085  HO. 

Buttersaurer  Baryt  sc  C«  H,  0,  BaO  enthalt  : 


8  Aeq.  Kohlenstoff 

48,0 

30,84 

30,59 

7    »    Wasserstoff 

7,0 

4,49 

4,63 

3.   »    Swerstoiff 

HO 

15.41 

15,59 

1     a    Baryt 

76,6 

49,22 

49,19 

100,00. 

n.    Die  2^set»ung9produoie  des  Käseitoffs  durch  Cknmsäiure, 

Wird  KSsestoff  anstatt  mit  Schwefdsfiure  und  Braunstein, 
mit  Schwerelsfiure  und  saurem  chromsaurem  Kali  der  Destillation 
unterworfen ,  so  erhalt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  sich  durch 
den  Geruch  sogleich  als  wesenliich  Terschieden  yon  der  mit 
Braunslein  erhaltenen  ausweist.  Die  Flüssigkeit  besitzt  einen 
betiubendett,  biaurtureUwIichen  Geruch,  und  einen  kirsoUorbeer— 
wasserfthnlichen  Geschmack,  sie  ist  getrttbt  durch  eine  Menge 
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feiner  irafserFIoekeii,  weklie  darin  hewmidiwiininaii  md  lea- 
girt  sauer. 

Um  ein  DealfUal  ¥on  solohor  BeaehaCenheü  so  eriiatten, 
ist  ea,  wie  wiederholt  abgetaderte  Versnche  geseigt  haben»  am 
xweckmdftigsten,  auf  einen  T faeü  Kdsealoff  awei  Theile  aaarea 
chroDisaures  Kali^  drei  Theile  Sofawefebfiure  und  30  Theile  Waaser 
sa  nehmen.  Der  Käsestoff  wifd»  wie  in  dem  vorhergehenden  Ab- 
aehnilt  beschrieben  worden,  zuerst  in  der  mit  zwei  Theilen 
Walser  terdünnten  Schwefelsaore  gelöst»  dann  au  dem  vorher 
in  10  Theilen  Waaser  gelösten  chromsanren  Kali  gegossen, 
die  Reaction  ist  sehr  lebhaft »  nnm  nriAiigt  sie  aber  sogMeh, 
kiden  man  das  nach  dem  obigen  Verhflitnisse  noch  dazu  gebfr- 
rige  Wasser  hinzufflgt.  Die  Destillation  gebt  ganz  ruhig  von 
Statten»  und  man  hat  selbst  im  AnGuige  kein  Uebersteigen  zu  be- 
fürchten, wenn  nur  obige  Verhällnisae  dngehaUen  werden.  Eine 
vorlinfige  Prüfung  des  Destillats  eigab  fegende  Resultate. 

Mit  Eisenoxydnildsung  auf  bekannte  Weise  geprAfk»  zeigte 
es  einen  reichlichen  Gehalt  an  Blaosfiure.  Mit  KaWaoge  er«- 
wfirmt,  Hefa  sich  keine  Spur  von  Aldehyd  entdecken,  ebenso  wenig 
als  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  nachdem  das  gebildete  Cyan- 
Silber  abfiltrirt»  die  FlOssigkeit  mit  etwas  Ammoniak  vermischl 
imd  erwirmt  wurde.  Zur  Entfernung  der  BlaosAure  wurde  das 
Destillat  mit  Quecksilberoxyd  geschAttelt  und  rectificirt,  aber 
dadoreb  Kefs  sich  der  btausäureähnliche  Geruch  nicht  ganz  enU 
fernen »  so  dafs  zu  vermuthen  war »  dafs  nocli  eine  Substanz 
vor|ianden  sey,  die  einen  derartigen  Geruch  besiiza  Jetzt 
wurde  das  Destillat  mit 'Kreide  zusammengebrachl  nnd  nachdem 
es  gesMigt  war,  wieder  reetifldrt;  zuletat  gdang  es,  eine  ganz 
trübe,  wMsserige  und  eine  darauf  schwimmende  iarblose,  dhrtige 
Flüssigkeit  zu  erhahen.  Die  trftbe  Flüssigkeit  flkr  sich  nach 
weiter  rectifidrt,  lieferte  noch  mehr  des  fiwbkisen  Ods,  aber 
mit  der  Abscheidong  des  letzteien  war  auch  der  blansivailhn'p 
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liehe  fleraeh  venchmndeii«.  Die  geringe  Menge  der  noch 
übrigen  Flüsrigkeil  war  fast  niilchweifs  und  besafs  einen  ümw^ 
Sbrügen  Gcriich,  aaeb  einiger  Zeit  hatte  sich  ki  der  Kalte 
ein  farbioaee  Oel  zu  Bedett  geaetat,  widcbes  der  Trager  dieses 
Gennhea  war,  and  braoneiid  aroamtiaoh  achmeckte. 

BeachreiboBg  der  einaalnen  Prodoeta 

a.    Die  ölartigenj  nicht  sauren  Producte. 

Um  die  einzefaien  Prodode  an  aanuneki,  wurden  die  fibrigao 
Dealillate  ganz  in  deraelben  Wme  behandelt;  von  den  achwe-» 
res  Oele  konnte  aber  leider  heia»  aar  Uateranchimg  hiBreichertda 
Menge  erhallen  werden«  Alle  Bigenacba&en,  walohe  davon  an«» 
gageben  werden  kOoBMon,  aind^  dab  es  vollkommen  farbhia  ist, 
etwas  aahwerer  m  aeyn  seheint  als  Bittermandetöli  an  der  Luft 
nicht  iaat  wildi  wie  dieaea^  und  da&  es  in  Geruch  und  6e-* 
aahmack  von  ZinMulöl  kaum  unterschieden  werden  kann ;  wird  es 
mit  concentrirter  SalpetersSure  zusanmteagebrachl,  so  fiirbt  ea 
sich  sogleidi  safrangelb  und  fugt  man  jetzi  Kalilmigie  zu,  so 
entsieht  eine  dunkel  purpurrotbe  Färbung.  Ich  hoffe»  mir  bald 
eine  genügende  Menge  dieser  Substanz  verschaffen  und  die 
Bigenschaflen  und  Zusammensetzung  araiUeln  zu  können. 

Aua  der  leichten,  olartigen  Flüssigheit  gelang  es,  zwei 
Stoffe  abzuacheideB,  wovon  der  eine  stfeksloOIrei ,  der  andena 
aber  alfekalofffakttig  i«t 

Die  atiakstolKreie  Substanz  ist  dieaelbe»  welche  bereits  im 
vraheigehanden  AbachniU  heachridben  und  far  wehsha  die  Vm^ 
mal  Ci  H«  Ot  gageben  wurdoi  Die  TreoMing  dieser  fiabstans 
von  der  jtiokatitffhalligen  war  mit .  euiigen>  Schwierigkeilen  ver-« 
knifft«  und  es  gebmg  nur  eine  verhaltaifianiliisig  sehr  kleine 
I Mango Sibslana an  erhallen,  wekhe,  mitKalinm  geprüft,  sich  ab 
vollhaaMnaB  MiekstoSbei  erwiali». 


Die  florgrftk^  nil  CUprcalciiiin  entwimerto  fUürigkeit  tag 
ntolidi  noch  unter  70^  an  za  sieden,  der  Siedepinikl  Aieg  aber 
fortwälurend  imd  gaac  gleichCöraig ,  enrt  zwischen  120*  und 
iSO^  zeigte  er  einige  BeslKndigkeil«  Es  wvden  drei  Portionen 
geschieden,  die  erste  bestand  ans  dem,  was  iBrterhalb  90*,  die 
zweite,  was  zwischen  90*  und  120*,  die  dritte,  was  zwischen 
120*  —  140*  Qhergegangen  war.  Dvch  wiederboil»  DesHO». 
tion  der  ersten  Portion,  wobei  immer  mar  die  erste  Hil&e  auf- 
gesammelt  wurde,  hatte  sich  der  Siedepunkt  albnilig  erniedrigt 
nod  es  konnte  zwischen  55*  und  60*  eine  fMbse,  nach  Ace- 
ton riechende,  mit  Wasser  mtscbbare  Flössigkeit  erhalten  wer- 
den, wekhe  mit  KäÜom  gepruA,  sich  TDÜkomlnen  stickstoflfrd 
erwirfs. 

Bei  der  Verbrennungsanalyse  wurden  folgende  Zahlen  er- 
hallen : 

L    0,2205  Grm.  gaben  0,5010  CO,  und  0,2080  flO. 
a    0,1800  Grm.  gaben  0,406  CO,  und  0,170  Ha 
In  Procenten  : 

gefiUMicn  bereehntl 

Kohlenstoff  61,95  61,82  6  36  62,Q6 
Wasserstoff  10,47  10,49  6  6  10,34 
Sauerstoff      27,58       27,69       2       16       27,70 

100,00    lö^öö  "w    loo^oa 

Die  physikaKscheti*  Eigenschaften  und  die  procentische  Zu- 
sammoößetzung  stimmen  liiernadi  vollkommen  mit  der  Substanz 
Hberein,  weldie  auch  bei  der  Zersetzung  des  Kfisestoffs  dordi 
Braunstein  erzeugt  wird.  Zur  Constatining  der  Formel  würde 
nochmals  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  bestimmt  und 
daher  folgende  Zahlen  gefunden  : 


n  On^kMerger^  tfcr  eUge  ßkiMg^  Xmwtimuig^pfüämcii 


BrikM  wIkUA Sa,6395  Gm. 

+t4* 

333^*'' 

Gewidi  dm  BOkm  miX  DnpT   S3,7515  Grat 
Tenperatar  des  Bades    ...       95* 
bbab  d0t  BalkNis 164  CG. 


Ifieraus  «bgalaÜelM  speriüsches  Gewichl  2,052 
hAber  gehodM  2,069. 

6  VoL  KoUeitftoff     4,9920 
12    »    WmeMoff    0^16 

2    »    Smenloff       2,2186 

'  .      =  2,0105. 

Die  stiekstofllMltige  Substanz  bildete  bei  weitem  den  gröfs« 
teo  Tbeil  der  zwischen  iW  und  140<»  ttberdestitlirten  Fittssig- 
keiL  Duroh  Entfernung^  der  ersten  und  letzten  Portionen  beim 
wiederbolten  Rectificiren  gelang  es,  sie  zuletzt  rein  zu  erbalten, 
sie  zeigte  einen  Siedepunkt,  der  nur  zwischen  125*  und  128* 
schwankte,  ihr  specifisehes  Gewfeht  wurde  bei  +  15*=0,8t  3  gefun- 
den, der  Geruch  war  bitlermandelöartig,  der  Geschmack  aromatisch 
bitter  und  brennend,  sie  war  vollkommen  farblos,  leicht  beweg- 
lich in  etwa  dem  vierfachen  Volum  Wasser  löslich,  mit  Alkohol 
und  Aether  in  allen  Verhältnissen  mischbar ;  sie  brannte  mit 
weiber  Flamme,  ohne  zu  nifsen.  Mit  Kalihuge  erhitzt,  ent- 
wickelte sie  Ammoniak,  wurde  dann  die  alkalische  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsftnre  Obersftttigt,  so  schieden  smh  Oeltröpfchen  aus^ 
wefehe,  abdestiHirt,  stark  saure  Reaction  und  einen  an  Valerian- 
siure  erinnernden  Geruch  besafsen.  Alle  diese  Eigenschaften 
deuteten  auf  eine  sehr  nahe  Beziehung,  wo  nicht  auf  eine  Iden- 
tMt  mit  dem  von  Schlieper*)  bei  der  Zersetzung  des 


*)  DieM  AmmL  Bd.  LIX  S.  15. 


mii  Chromsfior«  erbalteneii  und  out   VaierooUril  btaeidmeten 
Körper. 

Die  Verbrennon^analyse  fährte  zu  folgenden  Resaltaten  : 
L    0,481  Grm.  Substanz  gaben  1,2670  COt  und  0,4690  HO. 

11.    0,542  Grm.  Substanz  gaben  1,4290  COt  und  0,5340  HO. 

HL    0,4335  Grm.  Substanz  gaben,  nach  der  Methode  von  Var-- 
rentrapp  und  WiU,  0,515  Grm.  metallisdies  Platin. 

In  Procenten  wurden  demnach  erhalten  : 

L  n.         HL 

Kohlensloff     lißi    71,90      n 

Wasserstoff    10,83    10^      » 
Stickstoff  »  9       16,79. 

Diese  Zahlen  stimmen  vollkommen  mit   den   von  Schlie- 
per  gefundenen  äberein,  sie  führen  zu  der  Formel  : 

Cio  H^  N, 
welche  in  100  Theilen  entUlt : 

10  Aeq.  Kohlenstoff  60  72,28 
9  „  Wasserstoff  9  10,84 
1    n    Stickstoff        14        16,86 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  worde  =:  2,892  ge- 
ioDdeii. 

Ballon  mit  Lnfl  .    .    .    .    ;    .    59,944  Gras. 

Lnfktemperatur 26<^ 

Barometerstand 333''' 

Gewicht  des  Ballons  mit  Dampf    60,200  Grm. 
Temperatur  des  Oelbades     .    .      167^ 

Inhalt  des  Ballons 290  G.G. 

Ruckstfiridige  Luft  0 

Baronreterstand  nach  dem  Versuch  unveriinderL 
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Obiger  .Forawl  anüpridit  M  dm  gewöhnlicben  Verdich- 
tiittg8?49rliiltiiir8  wf  %  Volam  die  Zahl  2JS77. 

10  VoL  KoUenstoff       8,320 

18    9    Wasserstoff      1,941 

2    ,,    Stickstoff  1,247 

gefiKideii  2,892. 

Es  bleibt  jetst  noc^  m  zeigen  ftbrig ,  d»fs  aas  dieser  Sub- 
stanz Baldriansfiare  entstehe. 

Nach  Schi ie per  liefert  das  Valeronitril  beim  Behandeln 
mit  Sfiuren  und  Alkalien  SaldrianAure  tmd  Ammoniak,  indem 
die  Elemente  von  3  Aeq.  Wasser  hinzotreten. 

Da  es  nun  bequemer  ist,  txm  Nachweis  der  entstehenden 
Siure  die  Zersetzung,  welche  Siuren  bewirken,  zu  benutzen, 
80  wurde  eine  Quantität  mit  Schwefelsfiure  destiüirt  und  das 
saure  Destillat,  in  welchem  farblose  Oeltröpfchen  henimschwam*» 
men,  mit  Ammoniak  gesättigt  und  mit  salpetersaurem  Siiberoxyd 
gefällL  Das  ausgewaschene  und  getrocknete  Silbersalz  hinter-^ 
liefs  beim  Glöhen  51,82  pC.  Silber;  nämlich  0,307  Grm.  Sub- 
stanz gaben  0,159  Grm.  Silber. 

Das  Aequivalent  der  Säure  ist  hiemach  92,4;  das  der  was» 

serfreien  Valeriansäure  ist  aber  93. 

Valeriansaures  Silberoxyd  enthalt  : 

gefnotai 
51,62  pC.  51,82  pC. 

Es  ist  somit  keinem  Zweifel  unterworfen,  dafs  die  ans 
Käsestofi  und  Leim  erhaltenen  Körper  identisch  sind. 

Als  die  Flüssigkeit,  welche  von  der  Darstellung  des  Vale* 
ronitrils  noch  übrig  war  und  einen  Siedepunkt  von  über  128^ 
hatte,  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestiUirt  wurde,  ao  behielt 
man  etwas  Weniges  einer  gelbgefärbten,  aber  nicht  nach  Zimrol 
riecbenden  Substanz,  welche  an  d»  Luft  nach  kurzer  Zeit  fest 
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wurde.  Die  Hange  war  ni  kleiii,  «m  sie  ekier  gmmun  Da- 
teiwchung  imterwerfeii  so  köanen,  alleiii  ibreo  pbyiiluilMeliefl 
Eiijfenschaften  nadi  war  sie  Bemoeflüare;  sie  loate  sieh  in 
Aether  und  kochendem  Wasser,  und  liefs  sich  zwischen  zwei 
Uhri^läsern  in  glänzendes  Nadeln  sublimiren,  hieraus  wurde  fol- 
gen, dafs  auch  bei  der  Zerselaung  dos  Kisestoffs  dorob  Chrooi» 
saure  BiUermandelöl  erzeugt  wird. 

Nachdem  das  Valerooitril  nachgewieaen  war,  wurde  aodi 
nach  dem  von  Schlieper  mil  dem  Namen  Valeracelonitril 
bezeichneten  und  durch  seine  Znsammensetzuag  so  orarkwärdi- 
ger  Körper  gesucht  Allein  es  gelang  nwfat^  ihn  anfzofinden^ 
obgleich  es  bei  der  so  äbniiobeo  Beaebaffenheit  des  Oelgeman«» 
ges  sehr  wahrscheinlich  erschien.  Die  Analysen,  wehdie  mit  Snb» 
stanzen  angestellt  wurden,  die  zwischen  68^  und  70^  äberde- 
stilUrt  waren,  zeigten  zu  bedeutende  Abweichungen  im  Gdmlt 
von  der  Schlieper'schen  Substanz* 

Schlieper  fand  61  pC.  Kohlenstoff  ond  11  pCStkkstoff. 
Die  Yon  mir  untersuchten  Flüssigkeiten  enthielten  alle  mehr 
Kohlenstoff  und  weniger  Stickstoff,  auch  konnte  bei  den  oben 
angegebenen  Temperaturen  keine  gröfsere  Stabilität  des  Siede- 
punktes wahrgenommen  werden.  Entweder  bildet  sich  also  das 
Valeracetonitril  nicht  bei  der  Zersetzung  des  Kasestoffs  durah 
Cliromsaore,  oder  es  war  die  von  Schlieper  untersuchte  Sub- 
stanz ein  Gemenge  von  Valeronitril  mit  dem  Körper  C«  H«  0«. 
Spatere  Versuche  sollen  hierüber  entscheiden. 

b.    Die  Siuwm^ 

Unter  den  gebildeten  Säuren  befond  sich,  wie  gleich  im 
Anfang  erwähnt  worden,  Bhosiure,  ond  bei  der  Entfernung  der- 
selben durch  Quecksilberoxyd  gab  sich  eine  geringe  Menge 
Ameisenafiare  durch  Roduetion  von  Qoecksilberoxyd  zu  erkennen ; 
die  tkbrigen  Säuren  wurden  in  derselben  Weise  von  ekiander 
geschieden,  wie  im  ersten  Abschnitte  beschrieben  wurde,  nur 
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mit  dem  Ueineii  Onterfchiede,  dafs  die  Natronsalte,  bevor  ihre 
Löftmg  noch  die  Connstenz  eines  Syhipe  batle^  schon  mit  ver- 
dünnter Schwefekfim*e  zersetzt  wvden;  es  zeigte  sich  nämlich 
bei  einer  Probe,  die  mit  etwas  Schwefelsäure  vermischt  wurde, 
dafs  sich  eine  reichliche  Menge  eines  Kürper  in  Form  von  klei- 
nen BUittchen  ond  Nadeln  abschied,  die  ganze  Losung  der  Na- 
tronsalze wurde  nun  mit  verddnnter  Scbwefelsaare  vermischt, 
so  hinge  als  bei  neuem  Zusatz  von  Sikre  noch  etwas  geföllt 
wurde.  Die  ausgeschiedene  Substanz  wurde  durch  Filtration 
getrennt,  das  Piltrat  destillirt,  wieder  mit  kohlensaurem  Natroa 
gesattigt  und  nun  zur  Syrupconsislenz  abgedampft  Die  kryslai- 
Knisobe  Substanz  wurde  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aua 
Wasser  zuletzt  ganz  färb-  und  geruchk»  erhalten,  sie  löste  sich 
mit  Leicbtigkeit  in  Aether,  sublimirte  schon  bei  gelinder  Hitze 
in  gUnzenden  Nadeln  und  war  ihrem  Aeufsem  nach  überhaupt 
ab  Benzoäsfiure  nicht  zu  verkennen«  Zur  Versicherung  wurde 
eine  Verbrennungsanalyse  angeslelll,  und  dadurch  folgende  Zah- 
len erhalten  : 

0,2055  gaben  0,5160  CO,  und  0,0940  HO. 
Benzoesäure  enthalt  : 


gefunden 

i4  Aeq.  Kohlenstoff 

84 

68^ 

68,46 

6    a    Wasserstoff 

6 

4,91 

5,06 

4    it    Sauerstoff 

32 

26^24 

26,48 

122      100,00      100,00. 

Aus  der  zur  Syrupconsistenz  abgedampften  Losung  der  Na- 
Ironsalze  kryslallisirte  nach  einiger  Zeit  eine  reichliche  Menge 
eines  Salzes,  welches  alle  Eigenschaften  des  essigsauren  Na- 
trons besafs. 

O^MO  dieses  Salzes  verioren  im  Wasserbade  0,216  an  6e- 
s  40,00  pC. 
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0^18  des  getrockneten  Salzes  gaben  0^378  SO,  NaO  = 
0,121  NaO  =  38,05  pC. 

Die  Rechnung  giebi  39,61  pC.  Wasser  und  37,95  pC.  NaO. 

Die  Mutterlauge  des  essigsauren  Natrons  enthielt  noch  die 
Salze  [von  Baldriansdure  und  Boltersfture  gelöst.  Die  erstere 
worde  durch  Vennischen  der  Mutterlauge  mit  verdünnter  Schwe- 
falsäive  als  dünne  braune  Oeischicbt  erhahen,  die  abgenommen, 
nil  Wasser  einige  Male  geschüttelt  und  dann  rectificirt  wurde; 
die  jetzt  farblose  dlige  Säure  besafs  aber  einen  Geruch ,  der 
auf  Verunreinigung  mit  einer  andern  Saure  schliefsen  liefs,  die 
QuaBtitat  war  aber  zu  gering,  um  eine  Trennung  durch  die  Ba- 
rytealze  vornehmen  zu  können.  Das  Silbersalz,  welches  aus 
dieser  Saure  dargestellt  wurde,  gab  folgende  Zahlen  : 

0,412  binlerliefsen   beim  Glühen  0,212  melallisches  Silber. 
0,327  gaben  0,3480  CO,  und  0,1350  HO. 

bi  Procenten  : 


Kohlenstoff 

gefoadeiii 
29,02 

Tilerians.  Silberozyd 
entfallt 
28,70 

Wasserstoff 

4^ 

4,30 

Sanerstoff 

14,96 

15,33 

Silber 

51,45 

51,67 

100,00  100,00. 

Es  ergiebt  sich  aus  der  Vergleichung  der  gefundenen  und 
berechneten  Zahlen,  dafs  die  Valeriansäure  mit  einer  Saure 
von  gröfserem  Aequivalent  in  kleiner  Menge  verunreinigt  war. 

Aus  dem  Waschwasser  der  Valeriansäure  und  der  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  letztere  abgeschieden  halle,  wurde  die 
Battersaure  durch  Destillation  und  Sälligen  des  Deslillats  mit 
Chlorcaicium  abgeschieden  und  durch  Rectification  gereinigt 
Ob  die  farblose  ölige  Säure  aufser  Buttersäure  auch  Metacelon- 
saure  enthielt,  darüber  konnte  ich  keinen  Aufschlufs  erhalten, 

Anniil.  d«  Chemie  u.  Phiirm.  LXIV.  Bd«  1.  ncft  6 
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durch  des  Siedepunkt  war  der  kleinen  Menge  wegen  keine 
Trennung  möglich,  und  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Baryt  und 
Verdunsten,  wurde  aufser  einem  Salze  in  wasserfreien  durch- 
sichtigen Prismen,  welches  seinem  Barytgehalt  nach  reiner  batt^- 
saurer  Baryt  war,  eine  Mutterlauge  erhalten,  welche  beim  wei« 
tern  Abdampfen  keine  Krystalle  mehr  lieferte,  sondern  zu  einer 
glasigen  Masse  eintrocknete,  die  sich  ia  Wasser  und  Weingeist 
mit  Leichtigkeit  löste. 

Das  krystallisirte  Barytsate,  aus  welchem  geschlossen  wurde, 
dafs  die  darin  enthaltene  Säure  Bottersäure  sey,  gab  bei  der 
Analyse  folgende  Zahlen  : 

0,3680  gaben  0,2750  SO.  BaO  =  0,180  BaO. 

Hieraus  berechnetes  Aequivalenl    80. 

Wasserfreie  Buttersäure  79. 

Butlersaurer  Baryt  enthält  : 

gefunden 

BaO     49,22         48,91. 

Hiermit  ist  die  Reihe  der  fluchtigen  Zersetzungsproducle 
geschlossen,  welche  aus  dem  Käsestoff  erhalten  wurden;  es  giebt 
deren  noch  mehrere,  allein  sie  bilden  sich  in  so  geringer  Menge, 
dafs  ihre  Erkennung  unmöglich  wird,  es  sey  denn,  dafs  mit 
weit  beträchtlicheren  Quantitäten  gearbeitet  wärde,  als  bereits 
geschehen  ist. 

Zur  bequemeren  Uebersicht  will  ich  die  einzelnen  Producta 
jetzt  noch  einmal  der  Reihe  nach  anfuhren  : 

Mit  Manganhyperoxyd  : 
i)  Aldehyd  der  Essigsäure 
2}        9        ji    Metacetons.  (?) 

3)  »        9    Buttersäure 

4)  Bitlermandelöl 
53  Ameisensäure 

6)  Essigsäure 

7)  Metacetonsäure 


C«  H,  0, 

HO. 

C.  H.  0, 

HO. 

C.  H,  0, 

HO. 

CuHj  Oj, 

H. 

C,  H  0„ 

HO. 

C4  H,  0„ 

HO. 

C,  H.  0„ 

HO. 
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8>  BQlters&ure  G«  H,  O.,  HO* 

9)  Valcriansäure  CioHf  0„  HO. 

10)  Caproosiiire  Ci,H|iOs,  HO. 

113  Benzoomire  .     Cj4Rs  0,^  HO. 

Hit  Chromsdare  : 

Aldehyd  der  Melacelonsäure  (?)  C«  H5  0,    HO. 
Bitlermandelöl  CJ4H5  0^,  H  geringe  Menge. 

Ameisensäure  C2  H    O9,  HO  geringe  Menge. 

Essigsaure  C4  H9  0^,  HO. 

Buttersaure  C,  H7  0«,  HO. 

Valeriansaure  CioH»  Os,  HO. 

Benzoesäure  mit  Spuren  von  Capronsäure  C?) 
Benzoesäure  CuU«  0»,  HO. 

Blausäure  Ca  N,    H. 

Valeronitrii  C,oH»  N. 

Schweres  Oel  nach  Zimmtöl  riechend  ? 

Metacetonsäure. 

Wenn  Bwn  von  den  Zersetzungsproduclen  des  Käsesloib 
durch  Chromsäure  die  Blausäure  vnd  das  Vaieroniüril  hervor- 
het>(,  so  will  es  scheinen,  als  ob  die  Wirkungsweise  der  Chroui'- 
siiire  auf  diese  Substanz  verschieden  sey  von  der  des  Mangan» 
byperoxyds.  Die  Verschiedenheit  ist  jedoch,  wie  äch  aus  dem 
Folgenden  ergeben  wird,  nur  scheinbar. 

Die  Blausäure  und  das  Valeronitrii  vertreten  in  den  nil 
chroffisaurem  Kali  und  Schwefelsäure  erhaltenen  Destillaten  die 
Stelle  der  Ameisensäure  und  Valeriansaure;  es  wurde  oben  ei^ 
wtthnt,  dafs  sieh  die  beiden  letzten  mir  in  sehr  geringer  Menge 
vorfinden  y  während  sie  bei  Anwendung  von  Manganhyperoxyd 
in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  erhalten  werden. 

Die  Blausäure  und  das  Valeromtril  lassen  sich  als  die  Aoh 
moniaksalze  der  Ameisen-  und  Valeriansaure  betrachten,  in 
denen  aber  die  Elemente  von  3  Aeq.  Wasser  ausgetreten  sind ; 

6* 
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sie  sind  aus  diesen  Salzen  entstanden  durch  die  Binwirkong 
einer  höheren  Temperatur  allein. 

Um  diefs  einzusehen,  mufs  man  das  Verbalten  der  Rock- 
stände  von  den  Destillationen  gegen  Alkalien  kennen.  Ueber- 
sattigt  man  nttmlich  den  Rückstand  von  der  Destillation  mit 
Braunstein,  mit  Kalk,  so  entwickelt  sich  eine  solche  Menge  von 
Ammoniak^  dafs  man  glauben  mochte,  aller  Stickstoff  des  Käse- 
Stoffs  bleibe  in  Form  von  Ammoniak  an  Schwefelsäure  gebunden 
zurück.  Behandelt  man  den  Ruckstand  von  der  Destilhtion  mit 
chromsaurem  Kali  ebenfalls  mit  Kalk,  so  entwickelt  sich  kaum 
eine  Spur  von  Ammoniak. 

Das  oben  angegebene  V^rhältnifs  von  Schwefelsäure  zum 
Braunstein  ist  von  der  Art,  dafs  etwa  V,  der  ganzen  Schwefel- 
säuremenge frei  in  der  Mischung  bleibt;  wenn  nun  durch  die 
Einwirkung  von  Schwefelsaure  und  von  Sauerstoff  die  Atome 
des  Kasestofis  gelrennt  werden  und  in  Folge  dieser  Trennung 
Valeriansäure,  Ameisensäure  und  Ammoniak  entstehen,  so  wird 
letzteres  sich  mit  der  freien  Schwefelsäure  verbinden  und  die 
Valerian-  und  Ameisensäure  werden  überdestilliren. 

In  dem  angegebenen  Verhäitnifs  von  Schwefelsaure  zum 
sauren,  chromsauren  Kali,  wird  die  Schwefelsäure  beinahe  voll- 
ständig durch  das  Kali  und  das  gebildete  Chromoxyd  gebunden; 
Valeriansäure  und  Ameisensäure  können  sich  jetzt  mit  Ammoniak 
verbinden,  und  es  werden  sich  diese  Säuren  nur  dann  im  Destil- 
late finden,  wenn  entweder  das  Ammoniak  nicht  zur  Sättigung 
derselben  hinreicht,  oder  wenn  Schwefelsäure  im  Ueberschufs 
vorhanden  ist.  Schi ie per  hat  schon  bei  der  Destillation  des 
Leims  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  man,  um  Valeronitril  und 
Blausäure  zu  erhalten,  eine  gewisse  Grenze  mit  der  Schwefel- 
säure nicht  überschreiten  dar^  sonst  erhält  man  nur  Säuren  im 
Destillatoi  und  ich  kann  dieb  vollkommen  bestätigen. 

Um  endlich  einzusehen,  wie  die  Blausäure  und  das  Valero- 
nitril aus  den  Ammoniaksalzen  der  Ameisen-  und  VaUuiansäure 
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entstanden  seyen,  darf  man  nur  das  bekannte  Verhalten  gewisser 
Ammoniaksalze  in*s  Auge  fassen. 

Ameisensaores  Ammoniak  zerf9Ht,  nach  Döb ereine r's 
Beobachtang,  bei  180®  in  Blaosanre  ond  Wasser.  Benzoesaures 
Ammoniak  zerfällt  in  höherer  Temperatur,  nach  der  Beobachtung 
▼on  Fehling,  in  Benzonitril  und  Wasser.  Die  Zersetzung  die- 
ser beiden  Salze  ist  ganz  analog  und  die  Blausaure  erscheint 
hiernach  als  Formylnitril  : 

C  H  0„  N  H, 

=  Ca  H         N  =  C,  N,  H. 

Ammoniak 

=  Ct4  H.  0„  N  H, 
- 0«,      H, 

SS  Ci4  Hs        N  =  Benzonitril. 

»  welcher  Temperatur  die  letztere  Zersetzung  vor  sich 
gehl,  ist  zwar  nicht  bekannt,  allein  sie  kann  nicht  sehr  hoch 
seyn,  wegen  der  Gegenwart  des  Wassers ,  welches  in  grofser 
Menge  fortwährend  erzeugt  wird. 

Es  läfst  sich  gewifs  annehmen,  dafs  die  Mischung  von 
Schwefelsaure  mit  chromsanrem  Kali  etc.  im  Kochen  eine  Tem- 
peratur l>esitzt,  welche  hinreichend  hoch  ist,  um  valeriansaures 
Ammoniak  in  gleicher  Weise  zu  zersetzen ,  wie  das  ameisen- 
saure,  wonach  dann  die  Entstehung  von  Valeronitril  und  Blau- 
sSare  nur  von  dem  Verhältnifs  der  Schwefelsäure  zum  chrom- 
sanrem Kali  und  von  der  Temperatur  abhängig  erscheint  und 
nicht  von  der  Natur  des  Oxydationsmittels. 

Die  angewandten  Gewichtsmengen  von  Braunstein  und 
aaiirem  chromsaurem  Kali  zu  gleichem  Gewichte  von  Käsestoff 
sind  von  der  Art,  dafs  sie  nahezu  als  Aequivalent  in  Bezug  auf 
den  verwendbaren  Sauerstoff  betrachtet  werden  können;  doch 
war  bei  dem  chromsauren  Kali  offenbar  ein  Ueberschufs  vor- 
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bmiden,  sonst  iiitle  euch  dorch  Aldehyd  der  Essig-  ond  Butter«^ 
säure  erhalten  werden  müssen.  Bei  der  Anwendung  von  Braan- 
stein  wird  es  wohl  aicht  gelingen,  Vtleronitril  za  erhatten,  weil 
seine  Beschaffenheit  die  Anwendung  von  überschüssiger  Schwe- 
felsinre  erfordert 

Die  Zerseissiimgsproducte  des  Albumins ,  FUnins  und  des  Lerne 

durch  Mangankjfperoxyd, 

Wenn  man  die  Zersetznngsprodacte  des  Caseins  durch 
Chromsaore  vergleicht  mit  denen  des  Leims,  wie  sie  von 
Schiieper  in  Bd.  LIX  S.  1  dieser  Annalen  l^eschrieben  sind^ 
so  findet  man  eine  überraschende  Uebereinstimmung  in  den 
einzelnen  Producten.  Die  Leimsubstanz ,  die  man  in  Bezug  auf 
ihre  chemische  Constitution  so  sehr  verschieden  von  den  Blut- 
bestandtheilen  und  dem  Casei'n  betrachtet,  weil  sie  In  ihrer 
procentischen  Zusammensetzung  einige  Abweichungen  zeigen, 
taritt  biemach  in  eine  viel  nähere  BeeielMuy^  zu  diesen  Svbstan-- 
SBB,  ffls  vielleicht  bisher  vermuthet  worden  ist,  in  eine  Be- 
ziehung, die  unf  dem  Wege  [der  ElementaKan«i)ysa  unmögUcb 
ermittelt  werden  kann,  wohl  aber  möchte  dieib  durch  gründliches 
Stadium  der  Zerselzungsprodude  dieser  Substanzen  geschehen 
können. 

Uebrigeos  hat  es  sich  auch  gezeigt,  dafs  man  mit  Unrecht 
die  Leimsubstanz  von  den  schwefelhaltigen  Tfaiersubstan^en  trennt; 
Schiieper  fand  in  der  Hausenblase  bei  zwei  Versuchen  das 
eine  Mal  iQ,^  das  andere  Ifal  0,54  pC.  SchwejBel,  mehr  Schwe- 
fel, als  jnao  eine  Beibe  von  Jahren  in  den  A||b<ipi9  des  Bliitas 
angenommen  hat;  in  der  organischen  Substanz  der  Knoohan 
fand  er  0,14  pC.  Schwefel  Vergleicht  man  die  JLeimsubstanz 
m  Bezifg  auf  ihren  $tickstQ%ehalt  mit  den  BIvtftbestandtheilea 
nnd  dem  -CSasein^  so  zeigt  sich ,  dafs  sie  dem  Fibrin  eben  so 
pi^  ste(4  eb  d^s  Fibrin  «den  Alhpnvn  ader  Küfieiteff,  so  dafs 
es  scheinen  möchte,  als  bilde  das  Fibrin  gleichsam  ein  Ueber** 
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gfinf^lied  von  Altawin  oder  Ca^eüi  zw  LeiotfobBtaiiz.  Diese 
Ueimng  gowinia  «ebr  %n  WabrspbeialicbkeU ,  wenn  man  die 
Zerseizungsprodoete,  wi^lche  diese  Sul)9taR««ii  durcb  MaOt  oder 
CrOs  liefern,  nipbl  ellein  oach  {Milat,  soDdam  enob  deR  Qaan^ 
6iAlm  nach  vergleicht,  io  denen  die  eiaselnen  Produote  von  de« 
erwibnfen  vier  ^«bßkiiusen  erhalten  werden. 

Bevor  jedocb  über  diese  VerbMftoiase  Neheres  angegeben 
werden  kunn ,  mufs  gezeigt  werden ,  dafs  aUe  diese  SubsAsm^ 
dieselben  Zersetzungsproducle*  liefern,  auch  soll  mit  wenigei 
Worten  angegeben  werden ,  in  welchem  Grade  der  Reinheit  sie 
am^wandt  worden. 

Das  Fihriji,  durch  Schlagen  von  frisch  gelaasenein  Blut  er^ 
halten,  wurde  mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen^  bis  diesem 
furblos  ablief,  hierauf  wurde  es  noch  einige  Mal  mit  beJlsem 
Wasser  Übergossen,  stark  ansgeprebt  und  suletzt  getrocknet* 

Zu  einigen  DestiUationen  wurde  auch  Fleisch  von  ejneo 
nu^orea  PjEerde  genoamen,  das  zu  anderen  Zwecken  wiederh(ril 
mit  Wasser  ausgeiaii^^  zuiet^t  ausgekocht  worden  warj  es 
kiHinte  keio  Uqlerschied  zwischen  den  Producten  wahrgenomNOea 
werden. 

Das  Albumin  war  aus  Blut  dargestellt,  welches  durah  Schla- 
gen von  Fibrin  befreit  worden;  die  Blutkörperchen  wurden  durch 
gesattigte  Glaubersalzlösung  abgeschieden  und  das  kaum  noch 
röthliche  Filtrat  durch  Erhitzen  coagulirt.  Das  Coagulum  wurde 
ausgeprefst,  wiederholt  mit  betfsem  Wasser  übergössen ,  wieder 
(;eprefst  mid  ziietzt  getrocknet 

Zu  den  Versacken  mit  Leim  diente  eine  von  den  besseren 
Sorten  des  Handels,  sie  wurde  ohne  weitere  Reinigung  in  An- 
wendung gebracht 

Die  Miachungsverbaltnisse  und  das  Verfahren  überhaupt,  wie 
sie  bei  Casein  beschrieben  worden  sind,  bewahrten  sich  auch 
bei  diesen  Substanzen,  so  dafs  Nushts  Wiciter  hinzuzufügen  ist. 
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Die  Destillate,  welche  von  diesen  Substanzen  erbalten  wur- 
den, lielsen  sich  dem  Genicb  nacb  weder  von  einander,  noch 
von  dem  des  Kdsestc^s  iinterscheiden.  Sie  enthielten  sammtUcb 
keine  Spur  von  Blausäure,  reagirten  sauer  und  gaben  nacb  Ent- 
fernung der  Sauren  durch  Kalk  und  nochmaliger  Destillation  mrl 
Kali  und  salpetersanrem  Silberoxyd  die  Reactionen  des  Aldehyds. 

Die  nicht  sauren  Producte  wurden  durch  wiederholte  Recti- 
fioationen  concentrirt  und  dadurch  zuletzt  in  Form  einer  öKgen 
Flüssigkeit  erhalten,  diese  aber  durch  weitere  Rectification  zu- 
erst im  Wasserbade,  wobei  die  Dampfe,  wie  bei  Casei'n  be- 
schrieben, durch  eine  lange  aufsteigende  Röhre  streichen  mufs- 
ten,  zuletzt  über  freiem  Feuer  in  vier  Portionen  geschieden. 
Die  flüchtigste  Portion  verhielt  sich  nach  dem  Entwässern  mit 
Chlorcaicium  und  nochmaliger  Rectification  als  reiner  Aldehyd, 
erkennbar  an  seinem  niedrigen  Siedepunkt,  seinem  erstickenden 
Gerüche  und  seinen  Reactionen  gegen  Kali  und  Silberlosung. 
Da  ich  eine  reichliche  Menge  dieser  Substanz  besonders  aus 
Leim  erhalten  hatte,  so  wollte  ich  es  nicht  versäumen^  eine 
Verbrennung  davon  vorzunehmen.  Die  Resultate  waren  fol*» 
gende  : 

I.    0^2040  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  0,406  CO« 
und  0,170  HO. 

n.    0,1560  Grm.  gaben  0,310  CO2  und  0,130  HO. 
Aldehyd  =  C4  H«  0%  enthält  : 


fefiindea 

I. 

IL 

4  Aeq.  Kohlenstoff    24 

54,54 

54,21 

54,16 

4    »    Wasserstoff      4 

9,09 

9,26 

9,25 

2    »    Sauerstoff      16 

36,36 

36,53 

36,91 

44 

100,00 

100,00 

100,00. 

Bei  Fibrin  und  Albumin  wurde  der  Aldehyd  mit  Ammoniak 
verbunden  und  anaiysirt. 
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1)  Ans  Fibrin  : 

0,229  Gria  Substanz  gaben  0,2370  HO  and  0,3320  COi. 
0,246  Groi.  Sabslanz  gaben  0,396  Grm.  metaUlsohes  Platin. 

2)  Aus  Albumin  : 

0,298  Grm.  Substanz  gaben  0,4290  CO,  und  0,3110  HO. 
0,3180  Grm.  gaben  0,506  Platin. 

Aldebydammoniak  =  C«  Hs  0,  HO,  NH,  enthält : 

gefonden 


Fibrin 

Albnmin 

4  Aeq.  Kohlenstoff    24 

39,34 

39,51 

39,26 

7    »    Wasserstoff     7 

11,47 

11,48 

11,57 

2    »    Sauerstoff       16 

26,26 

26,25 

26,80 

1    »    Stickstoff       14 

22,95 

22,76 

22,57 

Gl      100,00      100,00      100,00. 

Als  zweite  Portion  wurde  durchgangig  eine  Flüssigkeit  auf- 
gesammelt, welche  zwischen  50^  und  80®  des  Wasserbades 
Oberdestillirte.  In  dieser  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Körper 
C«  H«  Os  gesucht,  allein  nur  bei  Fibrin  und  Albumin  konnte 
er  in  sokher  Menge  und  Reinheit  erhalten  werden,  um  sich 
durch  die  Analyse  von  der  Identität  mit  der  aus  Casein  erhal- 
tenen Substanz  zu  überzeugen.  Der  Leim,  und  diefs  ist  der 
einzige  Untwschied,  welchen  ich  wahrnehmen  konnte,  scheint 
diesen  Körper  nicht  zu  liefern,  oder  wenigstens  in  so  geringer 
H«nge^  dafs  seine  Scheidung  von  Essigsaure,  Aldehyd  und  But-* 
lersaorealdehyd  nicht  gelingt.  Die  bei  der  angegebenen  Tem* 
peratur  ans  dem  ölartigen  Producte  des  Leims  erhaltene  Flüs- 
sigkeit verhielt  sich  als  wasserhaltiger  Aldehyd,  dem  etwas  But- 
tersaurealdehyd  beigemengt  war,  nachweisbar  durch  wässeriges 
Ammoniak. 

Die  Quantitäten  des  Körpers  Ce  He  0»,  wdche  aus  Fibrin 
und  Albumin  erhalten  wurden ,  waren  leider  zu  gering ,  um  die 
Eigenschaften  desselben  näher  studiren  zu  können. 
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0,2020  Grm.  von  aus  Fibrin  erhaltener  Substanz  gaben 
0,4610  CO,  and  0,1890  HO. 

0,3500  Grm.  Subatans  ans  Albumin  gtbee  0,5660  CO^  und 
0,2380  HO. 

In  Procenten  erbalten  aus  : 

Fibrin        Albumin      C«  H«  0« 

Kohlenstoff  62,22  61,72  62,06 
Wassenstoff  10,39  10,56  10,34 
Banersloff         27,39        27,72        27,70 

100,00      100,00      100,00. 

Die  liritte  Portion  bestand  durchweg^  aus  einer  Flüssigkeit, 
die  bei  der  Siedbitze  des  Wasserbades  überdestillirte,  sie  stellte 
bei  aUen  drei  Körpern  eine  farblose,  ölige,  in  Wasser  wenig 
lösliche  Flüssigkeit  dar,  welche  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen 
wässeriges  Ammoniak  als  dieselbe  Substanz  erkennen  liefs,  die 
aas  CaseKn  erbauten  und  von  der  gezeigt  wurde ,  dafs  ^e  der 
AUMiyd  der  Birttersaure  ist 

Die  QoanUMten  aus  Leim  und  aus  Alboi^'n  waren  trar  klein, 
sie  wurden  jede  für  sich  noch  ein  Mal  mit  Wasser  reotificirl 
und  die  Destillation  unterbrochen ,  als  etwa  die  Hälfte  überge- 
gangen war,  um  vor  der  Verunreinigung  mit  der  vierten  Sub-- 
stanz  gesichert  zu  seyn.  Das  Destillat  wurde  mit  w^serigeni 
Ammoniak  geschfittelt  und  die  gehildele  Ammoniakterbfndung 
analysirt. 

Aus  Fibrin  'wurde  eine  viel  reicMichere  Menge  eriialleB,^M) 
dab  es  möglieb  war,  sie  in  den  zur  Analyse  nöthigen  Zustand 
ißf  Reinheit  zu  bringen. 

0,2005  Grm.  gaben  0,48S0  COi  rnid  0,2080  HO. 

In  Prooenten  : 

gefoDden  C,  H,  0,  HO 

Kohlenstoff      66,32  66,66 

Wasserstoff.  41,22  41,11 

Sawrsttf       88^ ^^ 

100,00  100,00, 
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Die  AmiRoniakverbfndQDg  gab  folgende  Zahlea  :    * 

0,220  Grni.  gaben  0,213  COi  and  0,234  HO. 

0,2500  Grm.  gaben  0,140  Grm.  metallisches  Platin. 

0,240  Gitn.  der  AmnioaiakTerbinAing  ans  Leim,  gaben 
0;3340  CO,  und  0,2560  HO. 

0,2045  Grm.  der  AmmoniakTerbindang  aus  Albumin  gaben 
0,2000  CO,  und  0,220  HO. 

Der  Stidcsloff  wurde  in  den  beiden  letzten  nicht  bestimmt, 
da  die  Uebereinstimmung  im  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mit 
den  berechneten  Zahlen  keinen  Zweifel  zuläfst. 

In  Procenten  wurden  gefunden  aus  : 


C,U,0,H0,NH,+10«q. 

Fibrin 

Leüu 

Albamia             entbfllt 

Kohlenstoff    26,36 

26,58 

26,66              26,81 

Wasserstoff  11,81 

11,87 

11,93              11,73 

Stickstoff        7,88 

» 

7,82 

Sauerstoff     53,95 

9 

53,64 

100,00.  100,00. 

Die  vierte  Porticn  bestand  bei  dem  Fibrin ,  wie  bei  dem 
Albumin  und  Leim,  wiederum  aus  dersefben  Snbsianz,  sie  stellte 
ein  schweres  Gel  von  dem  Gerüche  des  Bittermandelöls  dar, 
sie  verwandelte  sich  au  der  Luft  in  einen  festen  wcifsen,  leicht 
sablimirbaren,  in  Aether  und  kochendem  Wasser  löslichen  Kör- 
per. Es  konnte  keinem  Zweifel  unterliegen,  dafs  die  erhaltenen 
SnbstazeB  Bittermandelöl  seyan ,  aur  vollkommenen  Sicheratele 
lang  wurden  jedoch  .einigie  Aoalysen  angaaleilt,  deren  fiasnitate 
jmigetheitt  wenden  «allM 

Die  weifte  Substanz,  in  welche  sidi  das  Gel  ms  Fibrin 
an  iec  Luft  verwandeil  telta,  wurde  mit  Hülfe  rott  etwas  Am<- 
moniak  in  Waaser  gettst,  die  filtitte  litouog  mit  Salpietersawe 
übersättigt»  und  der  entstandene  Niederschlag- doroh  Anflkoehen 
wieder  i^öat^  beim  Eiskalten  der  Flüsaigkeit  Rieden  aiob  gttnr 
smde  ilMIcheii  von  vnltkoainiener  Weifae  ans,  sm  wutdea  Jti^ 


92  Ouckelbergerj  öfter  einige  flüehüge  Zenetumgeprodude 

filtrirt,  aoss^evrasciicn  ond  getrocknet  Der  Analyse  unterworfen, 
gaben  sie  folgende  Zahlen  : 

0,184  gaben  0,450  CO,  ond  0,083  HO. 

Die  aus  dem  Oele  yon  Leim  erhaltene  und  auf  dieselbe 
Weise  gereinigte  Substanz  gab  folgende  Resultate  : 

0,188  gaben  0,474  CO»  und  0,086  HO. 

In  Procenten  aus  : 


Fibrm 

Leiiii 

C,.  U»  0„  HO 

Kobleostoff  68,42 

68,72 

68,85 

Wasserstoff    5,11 

5,05 

4,9i 

Sauerstoff     26,47 

26,23 

26,24 

100,00      100,00  100,00. 

Die  Quantität  von  Oel,  welche  aus  Albumin  erhalten  wor. 
den,  war  grofs  genug,  um  eine  zur  Analyse  hinreichend^Menge 
▼on  vollkommener  Reinheit  darzustellen.  Die  Verbrennungsana^ 
lyse  ergab  folgende  Zahlen  : 

0,173  Grm.  gaben  0,498  CO,  und  0,091  HO. 

In  Procenten  : 


geAnden 

c., 

1  H.  0„ 

H 

Kohlenstoff 

78,49 

79,24 

Wasserstoff 

5,83 

5,66 

1 

Sauerstoff 

15,68 

15,10 

100,00  100,00. 
Dieselbe  Uebereinstimmung ,  welche  sich  bei  den  nicht 
sauren  ProdnctAi  von  Albumin,  Fibrin  und  Leim  mit  den  aus 
Casein  erhaltenen  herausstellte,  ergab  sich  auch  bei  der  Untersu- 
chung der  Sauren ;  um  jedoch  nicht  za  w'eitlauftig  zu  werden, 
möge  die  Mittheilung  der  analytischen  Resultate  unterbleiben 
und  nur  einige  wenige  Worte  in  Bezug  auf  die  Mengenverhält- 
nisse beigefbgt  werden.  Alle  drei 'Stoffe  lieferten  die  Essig- 
ond  Ameisensäure  im  Vergleich  zu  den  übrigen  Säuren  in  vor- 
hersehender Menge,  bei  dem  Fibrin  fand  sich  die  Buttersänre 
und  beim  Leim  dieValeriansdure  in  verhUtnifsmafsig  reichlichster 
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Heng«  vor.  Beozoesdore  war  immer,  aber  nur  in  kleiner 
Menge  vorhanden.  Für  die  Gegenwart  der  Melacetonsäore 
glaube  ich  wenigstens  bei  den  Zersetzungsproducten  des  Fibrins 
sicheren  Beweis  gefunden  zu  haben;  es  war  zwar  nicht  mog- 
licli,die  Säure  fUr  sich  im  reinen  Zustand  darzustellen,  oder  in 
Verbindung  mit  Sflberoxyd  zu  erkennen  und  zu  analysiren,  al- 
lein die  erste  Portion  Säure,  welche  unter  130®  bei  der  Rein-» 
darstellung  der  Buttersäure  durch  Destillation  erhalten  wurde, 
und  welche  die  Helacetonsäure ,  wenn  sie  vorhanden,  nebst 
Essigsäure  enthalten  mulste,  gab  mit  Silberoxyd  ein  Salz,  wel- 
ches durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  Krystallisiren  in 
derseltien  Form  erhalten  wurde,  wie  das  bekannte,  von  Gott- 
lieb entdeckte  Doppelsalz.  Es  konnte  leider  nur  eine  Silber- 
bestimmung gemacht  werden. 

0,303  des  Salzes  hinterliefsen  beim  Glühen  0,187  Grm.  me- 
tallisches Silber  =  61,71  pC. 

Der  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  entspricht  die  Zahl 
62,06. 

Die  Capronsäure  wurde  nicht  gefunden,  es  ist  jedoch  nicht 
zu  bezweifein,  dafs  sie  stets  vorhanden  war,  V)  besafs  die  Va- 
leriansäure  immer  einen  üblen,  schweifsartigen  Geruch,  welcher 
der  reinen  Säure  nicht  angehörte,  und  2)  wurde  der  Silbergehalt 
in  den  dargestellten  Salzen  stets  etwas  zu  niedrig  gefunden. 
Dm  die  Capron-  und  Hetacetonsäure  nachzuweisen,  müssen 
sehr  bedeutende  Quantitäten  von  Fibrin  etc.  in  Arbeit  genonn 
men  werden. 


Es  bleiben  jetzt  einige  Worte  über  die  Zersetzungsproducte 
des  Fibrins  und  Albumins  durch  Destillation  mit  saurem  chrom- 
aaurem  Kali  und  Schwefelsäure  zu  erwähnen  übrig. 

Die  Producte  wurden  ganz  gleich  gefunden  mit  denen  aus 
Leim  und  Casein. 
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Die  Destillate  waren  reich  an  Blansänre  und  lieferten  «aeh 
Entfernung  der  letzteren  durch  Queeksilberoxyd  hei  wiederhoU 
ten.  Rectifieationen  ein  farbloses,  ölartiges  Liquidum  und  das 
schwere  zimmtölartig  riechende  Oel,  aber  letzteres  iaimer  nur  in 
höchst  geringer  Menge« 

Unter  den  Siureo  fand  sidi  wieder  Benzoestoe  und  Essig* 
säure  in  reichlicher  Menge.  Buitersaure  Uei&iie  das  Fibrin  is 
reichlicherer  Menge  als  das  Albumin  und  selbst  als  Ton  Kdseetoff 
erhalten  worden. 

Aus  dem  leichten  Oelgemenge  koonle  sowohl  bei  Albomiil 
als  bei  Fibrin  das  Valeronitril  in  vollkommener  Reinheit  daiigei«>> 
stellt  werden,  wie  sieh  aus  folgenden  ZahlcA  ergeben  wird« 

Aas  Fibrin  : 

0,2270  Grm.  gaben  0,5980  CO,  und  0,2240  HO. 

0,3140  Grm.  gaben  0,372  Grm.  metallisches  Platin. 

Aus  Albumin  : 

0,190  Grm.  gaben  0,5010  €0»  und  0,1890  HO. 

Erhalten  aofl 


berechnet 

Atbnmin 

FibriB 

0  Aeq.  Kohlenstoff    60 

72;» 

71^ 

71,80 

9    „    Wasserstoff     9 

10,84 

11,05 

10,92 

1     i>    Stickstoff       14 

16,86 

» 

16,75. 

Die  stickstofffreie  Substana  konnte  nicht  reiner  dargesteUl 
werden,  weil  hierzu  viel  gröfsere  QuantUaten  von  rohem  Oel 
erforderlich  sind,  als  zu  Gebote  standen.  Es  soll  aber  eine& 
Versuches  erwähnt  werden,  der  in  der  Absicht  angestellt  wurde, 
das  Valeracetonitril  aufzufinden.  Das  Valeracetonitril  wird  nach 
Schlieper's  Angabe  beim  Kochen  mit  Alkalien  oder  mit 
Schwefelsaure  zersetzt  in  Essigsaure,  Valeriansanre  und  Ammo^ 
niak,  es  wurde  daher  die  Flüssigkeit,  wdche  dem  Siedqpunkl 
nach  Valeracetonitril  enthalten  konnte,  mit  Schwefelsäure  destiU 
lirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt  und  die 
leutrale  Flüssigkeit  verdunstet,  in  der   Hoffnung,  Krystalle  von 
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«fligstiflrem  Natron  zu  arhalten,  allein  die  Flüttif  keit  Irocknele 
gllinfthlig  ein,  ohne  Krysfalle  gelieiert  zu  habe».  Das  eingetrock- 
nete Sab  wQvde  jetzt  mit  verdünnter  Schwefelsaure  in  einem 
hohen  und  engren  Cylinderglas  zersetzt  und  die  abgeschiedeno 
Valeriansäure  vorsichtig  mit  einer  Pipette  abgenommen.  Die 
Flüssigkeit,  welche  über  dem  alimählig  auskryslallisvten  scbwe- 
Msamren  Natron  stand  und  wekhe  die  Essigsiare  enthalten 
mufste,  wurde  wiederum  destillirt,  das  Destillat  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefäUt  Die  Ooan-> 
tität  des  Silbersalzes  war  leider  zu  gmng,  oas  auf  ein  genaues 
Resultat  rechnen  zu  dürfen. 

0,180  gaben  0,109  meUllisches  Silber  s=  60,55  pC^  eine 
Zahl,  aus  welcher  Nichts  geschlossen  werden  konnte,  da  sie  m 
hoch  für  metacetonsaures  und  zu  niedrig  Air  essigsaures  Sil- 
beroxyd ist. 

Bei  Untersuchung  der  Säuren  wurden  dieselben  Resultate 
wie  bei  Case&i  erhalten ,  so  dab  Nichts  hinzuzufügen  ist ;  über 
die  Quantitäten^  in  denen  die  einzelnen  sich  erzeugten,  sollspa* 
ter  das  Nähere  angegeben  werden. 

Es  wurde  oben  bei  dem  Casein  gezeigt,  dafs  die  Zer- 
aetzungsproducte  dieselben  sind,  ob  Chromsaure  oder  Mangan- 
hyperoxyd zur  Oxydation  angewendet  werden,  und  es  möchte 
daher  überflüssig  erscheinen ,  dafs  auch  das  Fibrin  und  das  Al- 
boniin  mit  diesen  beiden  Oxydationsmittebi  behandelt  wurden; 
es  war  es  auch  in  Bezug  auf  die  einzelnen  Producte,  in  Bezug 
auf  das  Gesammtresultat  aber  von  grofser  Wichtigkeit;  es  machte 
ferner  Manchem  unnöthig  erscheinen,  dafs  in  dem  Vorhergehen- 
den die  einzelnen  Producte  wiederholt  namhaft  gemacht  und  die 
analytischen  Resultate  beigesetzt  wurden,  anstatt  sich  mit  einer 
einfachen  Briitärung,  die  Producte  von  Fibrin  z.  B.  seyen  die- 
selben wie  bei  Casein,  zu  begnügen.  Gegen  einen  Vorwurf  der 
Art  glaube  ich  mich  kaum  vertheidigen  zu  müssen,  indem  die 
Nothwendfgkeit  davon  sogleich  eingesehen  werden  mofs,  wen 
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man  düi  Zweck,  der  dieser  gaozen  Unterfinchong;  »i  Grunde 
tiegfl,  im  Auge  hat.  Es  soUlen  ja  die  Zerselzungsprodocte 
des  Caseins  u.  s.  w.  ermittelt  werden,  um  durch  jene  einen  Be« 
griff  Yon  der  wahren  Zusammensetzung  dieser  Körper  zu  er- 
langen und  den  Grund  ihrer  Verschiedenheiten  einsehen  zu 
lernen.  Um  diesen  Zweck  zu  erreichen ,  war  es  vor  Allem 
nothwendig,  die  Zersetzungsproducte  der  vier  in  Betracht  gezo- 
genen Körper  genau  zu  studiren,  und  da  €asmn  und  Leim  mit 
CrOs  und  HnOt  behandelt  waren,  so  mulsten  auch  Albumin  und 
Fibrin  damit  behandelt  werden,  um  jede  etwaige  Verschieden- 
heit in  der  Qualität  der  Prodocte  aufzufinden. 

Es  durfte  femer  Nichts  versiumt  werden,  was  zur  eigenen 
und  zur  Ueberzeugung  Anderer  beitragen  konnte,  daher  denn 
auch  die  Hübe,  welche  durch  die  Ausführung  so  vieler  Analy- 
sen erwuchs,  nicht  in  Anschlag  gebracht  wurda 

Aus  der  Uebereinstimmung  in  den  Resultaten  bei  Anwen- 
dung zweier  Oxydationsmittel,  die  ihren  Sauerstoff  so  verschie- 
den fest  gebunden  enthalten,  folgt  aber  auch,  dafs  die  Produote 
constant  sind ,  d.  h.  ihre  Bildung  ist  immer  abhängig  von  einer 
gewissen  Menge  Sauerstoff,  aber  sie  ist  unabhängig  von  der  Zeit, 
in  der  er  dargeboten  wird,  und  diefs  ist  von  Wichtigkeit,  wenn 
es  sich  um  vergleichende  Vei;suche  handelt. 

Es  wäre  gewifs  einlrrlhum,  wenn  man  glauben  wollte,  die 
in  dem  Vorhergebenden  bechriebenen  Producte  seyen  durch  ein- 
fache Oxydation  der  Körper  enistanden,  aus  denen  sie  erhalten 
wurden;  es  unterliegt  keinem  .Zweifel,  dafs  die  Bildung  dieser 
Producte  eine  Spaltung '  der  ganzen ,  das  Casein  z.  B.  consti- 
tuirenden-  Gruppe  von  Atomen  in  mehrere  Gruppen,  durch 
Schwefelsaure  vorangeht,  dafür  spricht  die  schon  vorn  mitge- 
theilte  Beobachtung ,  dafs  die  flüchtigen  Producte  in  reichlicher 
Menge  erhalten  wurden,  wenn  die  Lösungen  vonKasesloff  u.s.w. 
in  Schwefelsfiure  erst  längere  Zeit  gestanden  hatten.  Von  sei« 
oben  Spaltungsproducten    durch   Mineralsiuren  ist  bereits   das 
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Leocin  and  Tyrorin  darch  die  Untersochunfifen  Bopp's  bekannt^ 
von  dem  Leocin  ist  bekannt,  dafs  es  unter  gewissen  Umstündeo 
Valeriansaure  und  Ammoniak  Kefert,  zwei  Substanzen,  die  sich 
auch  unter  den  durch  Oxydation  erhaltenen  sich  befinden.  Wel- 
cher Gruppe  von  Atomen  das  Billermandelöl  und  die  bei- 
den Körper  ihre  Entstehung  verdanken,  wird  erst  aus  dem 
genauen  Studium  der  Spaltungsproducte  sich  ergeben. 

Die  bis  jetzt  erlangten  Kenntnisse  von  den  Zersetzungspro- 
docten  des  Käsestoffs,  des  Leims  und  der  beiden  Blutbestandtheile 
sind  noch  zu  unvollständig,  um  durch  dieselben  schon  zur  Be- 
antwortung der  Frage  über  die  Constitution  erwähnter  Korper 
za  gelangen;  nichts  desto  weniger  lassen  sich  Betrachtungen 
an  dieselben  knöpfen,  welche  gewifs  Beachtung  verdienen.  Schon 
weiter  vorn  wurde  angedeutet,  dafs  aus  der  Ermittelung  der  re- 
lativen Mengen,  in  denen  die  einzelnen  Producte  von  den  vier 
in  Untersuchung  genommenen  Stoffen  erhalten  werden,  hervor- 
zugehen scheine,  als  bilde  das  Fibrin  gleichsam  ein  Uebergangs- 
glied  von  Caselfn  oder  Albumin  zur  Leimsubslanz,  und  diefs  soll 
jetzt  näher  ausgeführt  werden. 

Die  Vergleichung  der  Producte  kann  nicht  nach  gleichen 
Gewichten  von  Casein  etc.  angestellt  werden,  weil  die  Audieute 
bei  Operationen,  wie  die  Destillation,  besonders  wenn  sie  in  Glas- 
gefäfsen  vorgenommen  werden  mufs,  von  nicht  zu  beseitigenden 
Nebenumslinden  abhängt,  sie  läfst  sich  aber  mit  gleichen  Raum- 
tbeilen  von  dem  rohen  dlartigen  Producte  vornehmen,  welches 
durch  mehrere  Destillationen  erhalten  wurde,  und  somit  als  mitt- 
leres Ergei)nifs  betrachtet  werden  kann.  Es  müssen  ferner  die 
Säuren  in  Betracht  gezogen  werden,  welche  den  in  dem  ölar- 
tigen  Producte  enthaltenen  Substanzen  entsprechen,  denn  es  un- 
terliegt wohl  keinem  Zweifel ,  dafs  die  Essigsaure  und  ihr  Al- 
dehyd, oder  die  Benzoesäure  und  das  Bittermandelöl,  derselben 
Gruppe  von  Atomen  entstammen,  sie  mAssen  daher  zusammen- 
genommen werden. 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  i.XIV.  Hd.  1.  Heft.  7 
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Wenn  man  die  Essigsäure  und  ihren  Aldehyd  als  Anhalts- 
pookte  bei  der  Veif  leichung  wählt,  so  reihen  sich  die  in  Un- 
lennichang  genommenen  Stoffe  in  folgender  Weise  an  einander 
an  :  Caseih,  Albumin,  Fibrin,  Leim.  Das  Caseifn  liefert  am  we- 
nigsten^  der  Leim  am  meisten,  zugleich  wurde  von  Leim  am 
meisten  Ameisensäure  erhalten,  so  dafs  es  scheinen  möchte^  als 
stammten  der  Aldehyd,  die  Essigsäure  und  die  Ameisensäure  toq 
derselben  Gruppe  von  Atomen.  Wählt  man  das  Biltermanddöl 
opd  die  Benzoesäure,  so  kommt  das  Casei'n  obenan  zu  ateheoi 
es  lieferte  am  meisten,  weniger  lieferten  Albumin  und  Fibrin,  am 
wenigsten  der  Leim« 

Das  Fibrin  unterscheidet  sich  von  allen  durch  die  reichliche 
Menge  von  Buttersäure  und  deren  Aldehyd,  welche  von  ihm  er» 
hallen  werden,  die  Ausbeute  von  diesen  Substanzen  ist  bemi 
Leim  am  allergeringsten,  Valeriansäure  liefert  der  Lehn  am 
reichlichsten,  am  wenigsten  wurde  von  Casein  und  Albumin 
erhallen. 

In  drei  Fällen  steht  also  das  Fibrin  zwischen  Albumin  und 
Casein  einerseits  und  dem  Leim  andererseits,  es  tritt  nur  durch 
die  Bttttersäure  und  deren  Aldehyd  aus  der  Reihe  heraus. 

Das  Auftreten  von  Aldehyd  unter  den  Zersetzungsproducten 
der  beiden  Blutbestandtheile,  des  Gasein»  und  des  Leims  ist  in- 
teressant genug,  um  bei  demselben  noch  einige  Augenblicke  zu 
verweilen.  Bis  jetzt  wurde  die  Bildung  dieser  Substanz  mir 
bei  der  Einwirkung  oxydirender  Stoffe  auf  Alkohol  beobachtet 

Es  ist  wahrscheinlicli ,  dafs  bei  der  Behandlung  von  Fell 
mit  oxydirenden  Stoffen  ebenfalls  Aldehyd  entsteht,  es  bildet 
sich  wenigstens,  wie  Redtenbacher  gezeigt  hat,  durch  Oxy« 
dation  von  Oelsäure  die  ganze  Reihe  der  Sänren  von  der  For- 
mel :  (CH}tt  O4 ,  warum  sollten  sich  nicht  bei  einer  minder 
vollständigen  Oxydation  die  niedrigeren  Oxyde  derselben  Radi- 
kale, die  Aldehyde  bilden?  Ich  habe  Aldehyd  bei  der  DestiUalion 
von  Milchzucker  mit  Schwefelsäure  und  saurem  chromsaurem  KaK 


dei  AUnmtmg^  JSbHiM,  Cateins  und  des  Leim$  €ic.       99 

ond  Bngelhardt  \M  diesen  Kttrper  bei  der  trooknen  DesUlla«- 
tiOR  von  milchsaarem  Kiipieroxyd  erhaUen ,  er  bildet  sieb  aboi 
wie  es  scheint,  überhaupt  bei  der  Einwirkung  von  Sauerstoff  auf 
gewisse  stiekstoflTreie,  wasserstoffreiche  Sobstans. 

Dieb  in  Betracht  genommen,  möchte  man  fast  vermuthroi 
die  Biutbestandlheile  des>Fibrins  und  Casei'ns  enthielten  als  nähe- 
ren Bestandtheil  einen  stickstoflEreicn  Körper,  ein  Kohlenhydrat 
vielleicht  (Milchzucker  oder  Fett^  welche  bei  der  Behandlung 
nül  Braunstein  und  Schwefelsäure  der  Grund  der  Aldehydbildung 
wire}.  Wenn  man  ferner  die  ersten  Nahrungsstoffe  des  jungen 
Thieres  betrachtet,  welche  aufser  einigen  anorganischen  Sub- 
stanzen aus  Milchzucker,  Casein  und  etwas  Fett  bestehen,  aus 
denen  sich  also  Albumin ,  Fibrin  und  Leimsubstanz  bilden 
fflässen,  so  möchte  man  fast  glauben,  die  letzteren  entstehen  ans 
dem  Casein,  indem  sich  zu  seinen  Bestandtheilen  die  Atome  von 
Milchzucker,  oder  da  dieser  nirgends  im  Blut  angetroffen,  von 
Feit,  in  welches,  wie  erwiesen,  der  Zucker  übergeht,  oder  von 
Mikhsfiure,  welche  durch  einfache  Metamorphose  des  Milch-* 
Zuckers  entsteht,  addiren.  Wenn  man  von  den  Quantitäten  von 
Aldehyd  ausgeht,  welche  von  den  vier  Substanzen  erhalten  wer-- 
den,  so  würde  aus  dem  Casein  zuerst  Albumin,  aus  diesem  Fi- 
brin, aus  «liesem  zuletzt  die  Leimsubstanz  entstehen. 

Es  soH  damit  nicht  gesagt  seyn,  dafs  das  Albumin  etc.  ge» 
radeztt  ab  Verbindungen  von  Casein  mit  verschiedenen  Quan* 
litfiten  von  Fett  zu  betraobten  seyen,  denn  sonst  roufstai  der 
Slickstofigehalt  im  Fibrm  und  Leim  niedriger  gefunden  werdeni 
als  bei  Albumin  oder  Casein,  er  ist  aber  gröber,  diefs  mochte 
dadurch  zu  erkUren  seyn,  dafs  diejenige  Gruppe  von  Atomen, 
oder  derienige  nähere  Bestandtheil  des  Caseins»  weiche  der  Grund 
der  Bildung  von  Bittermandelöl  ist,  allmählig  austritt  Casein  li^ 
fori  wie  angeführt,  am  meisten ,  Leim  am  wenigsten  Bitterman« 
deidL  Durch  den  Eintritt  von  Fettatomen  und  dem  vielleicht 
gleichzeitig  stattfindenden  Austritt  einer  Gruppe  von  Alamen, 

7* 
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welche  Bittermandelöl  liefert^  möchte  es  kommen,  dafs  der  Koh-- 
lenstoff-  und  Wassersloffgehalt  in  den  Gase»,  Albmiiin  und 
Fibrin  gleich,  oder  nahezu  gleichbleibt,  im  Leim  wenig  davon 
verschieden  wird,  dafs  Fibrin  und  Leim  an  Stickstoff  relativ  rei- 
cher werden. 

Um  über  die  Zusammensetzung  der  Blutbestandtheile  und 
des  Leims  ins  Reine  zu  kommen ,  möchte  es  vielleicht  am  Be- 
sten seyn,  das  Casein  zuerst  genau  zu-studiren  und  von  die- 
sem aus  zur  Leimsubstanz  und  zu  den  übrigen  Gebilden  des 
Organismus  fortzuschreiten. 


lieber   den  Gehalt  einiger  Fleischarten  an  Kreatin; 
von  William  Gregory^  Dr,  med. 

Professor  der  Chemie  an  der  Uniyersität  zu  Edinburg. 


Die  wichtige  Untersuchung  der  Fleischflüssigkeit,  die  wir 
Professor  v.  Lieb  ig  verdanken,  hat  uns  mit  dem  interessant 
ten  Stoff,  welchen  Chevreul  entdeckte,  genau  bekannt  gemacht. 
Da  ich  sehr  begierig  war,  das  Kreatin  kennen  zu  lernen,  so  ent- 
schlofs  ich  mich ,  bei  der  Darstellung  desselben  die  Menge  zu 
bestimmen  ,  <lie  aus  verschiedenen  Flcischarten  erhalten  wird, 
und  ich  theile  hier  die  Resultate  der  Versuche  mit,  die  ich  bis 
jetzt  zu  machen  Gelegenheit  halte.  Ich  habe  das  von  Hm.  von 
Lieb  ig  angegebene  Verfahren  *),  welches  sich  als  sehr  zwedK- 
mäfsig  erwies,  genau  befolgt  Es  ist  schon  bekannt,  dab  man 
mit  grofsen  Mengen  Fleisch  arbeiten  mufs,  um  nur  einige  Gram- 


*)  Diese  Annal.  Bd.  LXn. 
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«en  Kreatin  so  bekommen;  und  es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
dafs  man,  um  die  noch  nicht  bekannten  Beslandtbeiie  der  Fleisch- 
Iklssigkeit,  so  wie  des  Harns  und  anderer  thierischer  Flüssigkeiten 
gehörig  untersuchen  su  können,  noch  mehr  im  Grorsen  arbeiten 
nio&«  Für  solche  Versuche  ist  eine  groTse ,  starke  Presse  un- 
entbehrlich. Ich  habe  gefunden,  dafs  eine  Buchbinderpresse  Ton 
gewöhnlicher  Gröfse  yortrefiFliche  Dienste  leistet.  Meine  ersten 
Versuche  aber  wurden  mit  einer  sehr  kleinen  Presse  gemacht, 
und  obwohl  die  Resultate,  was  die  Menge  des  erhaltenen  Krea- 
tins  betriA,  günstig  waren,  so  war  nichtsdestoweniger  die  Ope» 
ration  aufserst  mühsam  und  l«istig,  da  eine  Menge  Fleisch,  die 
in  der  grofsen  Presse  in  zwei  Portionen  geprefst  werden  konnte, 
in  dreifsig  Portionen  getheilt  werden  mofste,  um  in  der  kleinen 
geprefst  zu  werden,  und  das  Pressen  dreimal  wiederholt  wurde. 

0  Ich  behandelte  zuerst  3,5  Pfund  (das  Pfund  zu  7000 
Gran}  Hühnerfleisch  (das  gereinigte  Fleisch  von  8  Hübnern) 
genau  nach  der  Liebig'schen  Vorschrift,  und  ich  6ekam  dar^ 
aos,  nachdem  gegen  das  Ende  des  Abdampfens  ein  unbedeuten- 
der, gröfstentheils  aus  hohlensaurem  Baryt  bestehenden  Nieder- 
schlag abfiltrirt  worden  war,  eine  ansehnliche  Krystallisation  von 
Kreatin,  gemengt  mit  einem  braunen,  dicken,  flockigen  Absatz, 
wovon  weiter  unten  die  Re^e  seyn  wird.  Dieser  Absatz  war 
in  keiner  grofsen  Menge  vorhanden,  und  die  Krystalle  liefsen 
sich  davon  fast  gflnzlich  trennen.  Ich  löste  dann  die  Krystalle 
in  kochendem  Wasser,  filtrirte  und  bekam  nach  dem  Abkühlen 
das  Kroatin  rein  und  weifs,  in  schönen  glänzenden  Prismen. 
SHe  Motterlauge  lieferte  beim  Abdampfen  noch  eine  kleine  Por- 
tion. Das  reine  Kreatin  wog  5,1  Grm. ,  was  auf  1000  Theile 
frischen  Fleisdies  3,21  Theile  Kreatin  entspricht. 

2)  Ein  zweiter  Versuch  mit  einer  gleichen  Menge  Hühner- 
flasch  gab  4,65  Grm.  reines  Kroatin,  entsprechend  auf  1000  Thie. 
Fleiseh  2,9  Thie.  Kreatin. 
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leh  glanbe  nicht,  in  diesen  Versodieii  «lies  voriumdene 
Krettlin  erliahen  so  haben;  denn  es  fand  durch  den  Gebraoch 
der  kidnen  Presse  em  unTermeidlicher  V«*lust  Sialt,  und  ich 
habe,  wie  ich  später  xeigen  werde,  Grund  su  glauben,  dab  el^ 
was  Kreatin  in  dem  oben  erwähnten  flockigen  Absatz  ent^ 
halten  war. 

Prot  V.  Lieb  ig  eriiieb  aus  2354B  Grm.  HahnerfMech 
72  Groi.  (rohes?)  Kreatin,  entsprechend  auf  1000  Thie.  Fleisch 
3,2  ThL  Kreatin;  womit  meine  Versuche  sehr  gut  überein* 
slunmen. 

3)  14,75  Pfund  Ochsenherzenfleich,  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt ,  mit  Hülfe  der  grofsen  Presse,  lieferten  9,4  Grm.,  enl* 
sprechend  auf  1000  Thle.  Fleisch  1,375  Tbl.  reines  Kreatin. 

4)  12,5  Pfond  Taubenfleisch  lieferten  4  Grm.  reines  Krea- 
in  in  Krystailen ,  und  0,5  Grm.  mehr ,  was  aus  dem  obener- 
wähnten, flockigen  Absatc  erhalten  wurde.  Dieser  Absatz 
zeigte  sich  auch  im  Versuch  Nro.  3,  allein  er  wurde  erst  bei 
Nro.  5  als  kreatinkallig  erkannt,  und  der  von  Nro.  3,  so  wie 
ein  Theil  des  in  Nro.  4  gebildeten ,  war  schon  weggeworfen 
worden.  Der  übrige  Theil  war  auf  dem  Pi4lrum  au  einer  mm^ 
branartigen  Hasse  eingetrocknet,  die  aber,  mit  Wassttr  gekocht, 
sich  gröfttentbeils*  darin  löste,  und  beim  Erkalten  und  Abdam«* 
pfen  0,5  Kreatin  lieferte.  Es  ist  also  sehr  wahrscfaeinlichy  dab 
das  Taubenfleisch  wirklich  mehr  Kreatin  enthalt,  als  wie  erhaU 
ten  wurde,  und  vielleicht  eben  so  viel  als  wie  das  Fleisch  der 
Ochsenhenten.  Bei  diesem  Versuche  schien  sich  während  des 
Abdampfens,  was  durch  einen  Zufall  sehr  verlangsamt  warde^ 
ein  gewisser  Grad  von  Päulnifs  eineustellen,  wodurch  die  FU»- 
sigkeit  einen  sehr  starken  Hamgeruch  bekam,  der  beim  Ckm- 
centriren  wieder  grdfstentheils  verschwand.  Es  ist  niehl  m»- 
wriirscheinlich ,  dafs  ein  TbeH  des  Kreatins  dadurch  zenidri 
worden  ist ,  und  dafs  folglich  der  Gehalt  an .  Kreatin  des  Tto* 
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keoirigdias  Tiel  zu  niedrig  auflgefaUen  ist.  Aas  1000  Thin. 
TflBbenfieisdi  erhielt  ich  0,325  TM.  KreaUn. 

5,16  Pfiind  Oohsenheneiifleiscii  Beferlen»  wie  in  den  fröbe^ 
VBO  Verwehen  behandelt,  gar  keine  KreatinkrystaUe  (mit  Ans«- 
iMdMoe  eines  einzigen  grofsen  Prismas),  sondern  eine  unge wohn* 
lieh  grofse  Menge  des  so  oft  erwähnten  dicken,  braunen  etwas 
Hoekigett  Absatzes,  so  dafs  ich  soerst  glaoble,  es  wäre  darin  kein 
Kreatin  Torhanden  gewesen.  Da  ich  aber  keine  Ursache  sehen 
kennte,  worum  das  Kreatin  hatte  verschwinden  sollen,  so  warf 
ich  das  Ganze  aof  das  Fillrat,  wnsch  den  Niederschlag  mit  ein 
wenig  kakem  Wasser  aus,  und  koeble  ihn  mit  Wasser,  worin 
er  sich  zum  grofsen  Theil  löste.  Die  Auflösung  wurde  heirs 
ttlrirt  und  lieferte  beim  Abktthlen  eine  beträchtliche  Menge  Krea- 
IM  in  der  gewöhnlichen  Form.  Die  Mutterlauge,  obwohl  von 
briunifcher  Farbe,  gab  beim  Abdampfen  noch  mehr,  im  Ganzen 
10,3  Grm.,  was  auf  1000  TMn.  Fleisch  1,418  Tbl.  reinem  Kreatin 
entsprichtf  ein  gröberes  Verhftitnifs  als  wie  im  Versuch  Nro  3, 
fsoria  sich  die  KreatinkrystaUe  gebildet  hatten.  In  Nro.  3  war 
•ach  etwas  von  dem  Absatz  gebildet  worden,  allein  er  wurde, 
•b  nicht  kreatinhaltig,  vernachlässigt  und  ging  so  verloren. 

Es  ist  möglich,  ja  wahrscheinlich,  dafs  dieser  Absatz,  ob- 
ffohl  er  dem  btofsen  Auge  amorph  erschien,  doch  das  Kreatin 
im  sehr  kleinen ,  in  einer  flockigen  Hasse  suspendirten,  KrystaU 
tat  enthielt  Jeden&IIs  ist  es  wichtig ,  dafs  die  Bildung  eines 
eofebea  Absatzes  mit  dem  Verschwinden  des  Kreatins  nicht  ver- 
iMmden  ist*  Man  mufs  also  immer  den  ganzen,  sowohl  krystal- 
Hnisehen,  als  amorphen  Absatz  mit  Wüss&r  kochen ,  wenn  man 
die  gröCsle  Ausbeute  an  Kreatin  erbalten  will.  Ich  zweifle  gar 
luofct,  iab  in  den  Versuchen  Nro.  1,  2,  3  und  4  ein  Theil  des 
Kreatins  in  der  Form  dieses  scbeinbar  amorphen  Absatzes  ver- 
lorai  ging.  Ich  bedauere  es  jetzt,  da&  ich  die  mikroscopisohe 
Uttlanncheng  davon  versiunHe. 
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6}  Da  Prot  v.  Liebig'  das  Pleüch  von  HeerfisdieQ  nicht 
untersuchen  konnte,  so  benutzte  ich  die  schöne  Gekg enheit  des 
Edinbui^er  Fisdunarfcts,  um  zwei  sehr  gute  und  häufig  vorkom- 
niende  Fischarten  zu  untersuchen.  16  Pfund  des  Fieiscbes  von 
der  Skate  CRoche,  Raia  batis}  wurden  auf  die  gewöhnliche  Art 
behanddl,  und  es  zeigte  sich  bald,  dafs  wahrend  sididi^Beeht- 
fleisch  gar  nicht  pressen  liefs,  das  Rodienfleiseh  im  Gegentheil 
noch  leichter  wie  Htthner-  oder  Ochsenherzenfleisch  gepre&t 
werden  konnte.  Dieses  Fleisch  wird  auch  sehr  leicht,  und  am 
besten  ausgezogen,  indem  man  es  mit  etwas  mehr  als  seinem 
gleichen  Gewicht  Wasser  genau  vermischt;  die  Flüssigkeit  UAt 
sich  dann  so  gut  auspressen,  dafs  eine  weitere  Behandlung  mit 
Wasser  ganz  uonöthig  ist.  Wie  bei  dem  Hechtflmsch,  bildet  die 
eingedampfte  neutrale  Auflösung  nach  dem  FiUen  mit  Baryt  am 
Ende  eine  Gallei'te ,  die  beinahe  larblos  und  ganz  kbr  ist,  und 
worin  sich  die  Kreatinkrystalle  sehr  schön  bilden.  Durch  Zusatz 
von  etwas  Wasser  löst  sich  die  Gallerte  leicht  auf,  so  dafs  man 
die  Flüssigkeit  vom  Krealin  abgiefsen  kann.  Das  Kroatin  ist 
sehr  schön  krystallisirt,  fast  farblos,  und  frei  von  jeder  fremden 
Einmischung,  so  dafs  man  bei  der  Unikrystaliisation  die  heifse 
Auflösung  nicht  zu  filüriren  braucht.  Beim  Abkühlen  bekommt 
man  reines  scbneeweifses  Krealin.  Die  16  Pfund  Skate  lieferten 
4,4  Grm.  Kreatin,  entsprechend  auf  1000  Thle.  Fleisch  0,607  TU. 
Kroatin.  Dieses  VerhüUnifs  ist  klein;  dennoch  ist  das  Rochen-* 
fleisch  eine  bessere  Quelle  des  Kreatins,  als  wie  die  früher  be- 
sprochenen Fleischarten.  Das  gereinigte  Fleisch  ist  zwölfimal 
wohlfeiler  wie  das  Hübnerfleisch,  dreimal  wohlfeiler  wie  Och- 
senherzen ••  oder  gutes  Ochsenfleisch ,  und  liefert  fast  eben  so 
viel  Kroatin  wie  Oohsenfleiscb  Cwelches  nach  ProL  v.  Li  eh  ig 
nur  0,697  Kroatin  pro  1000  gab)  und  die  Operation  ist  unend^ 
lieh  leichter,  während  das  Kroatin  in  der  ersten  KrystallisaÜOtt, 
wie  es  aus  der  Gallerte  erhalten  wvd,  beinahe  chemisch  rein  ist 
und  keinen  Absatz  gemengt»  enthalt. 
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7)  25  Pfand  deg  Pleisches  yom  Kabeljau  (Gadus  nKKThoa) 
das  eben  so  leichl  extrahirl  und  geprefst  wird  wie  die  vorige 
Fleiscbart,  lieferten  10,6  Grm.  Kreatin.  Dieses  Kreatin  war  das 
ariiüttsle  von  allen ,  und  erschien  in  schonen  grofsen,  glanzen- 
den Prismen ,  die  kaum  geffirbt  waren,  und  bei  der  Umkrystal- 
liaation  schneeweifse  Krystalle  gaben.  DasVerhöltnifs  ist  gröfser 
wie  beim  Ocbsenfleiseh ,  oder  beim  Pferdefleisch  (0,690  und 
0,72  pro  1000,  Lieb  ig),  nämlich  auf  1000  Thie.  Fleisch 
0,935  ThL  Kroatin,  und  ich  glaube ,  dafs  man  durch  sorgfältige 
Behandlung  von  dieser  Fleischart  1  pro  1000  erhatten  wird 
Jedenfalls  ist  das  Fleisch  vom  Kabeljau  die  beste  und  wohlfeilste 
Quelle  desKreatins,  die  ich  bis  jetzt  gefunden  habe. 

Es  folgen  hier,  tabellarisch  zusammengestellt,  die  Verhält- 
nisse des  erhaltenen  Kreatins  zu  dem  Fleisch  in  den  vorliegen- 
den Versuchen,  so  wie  in  denen  von  Prof.  v.  Liebig. 

Kreatin  in  1000  Theilen 


Liebig 

wegory 

Hühnerfleisch   .    .    . 

3,2 

'siSi^^ 

Ochsenherzenfleisch  • 

» 

1,375    1,4 

Kabeljaufleisch      .    . 

» 

0,935       1» 

Taubenfleisch  .    .    . 

9 

0,825       „ 

Pferdefleisch    .    .    . 

0,72 

n             9) 

Ochsenfleiscb  •    •    . 

0,697 

9                   9 

RochenlDeisch   .    .    . 

D 

0,607       9 

In  diesen  Versuchen  wurden  die  Flüssigkeiten  immer  bei 
einer  Temperatur  von  54<^  bis  60<^  C.  abgedampft. 

Die  vorliegenden  Versuche  zeigen ,  dab  man  Kreatin  am 
leichtesten  und  wohlfeilsten  aus  dem  Pletech  von  Kabeljau  oder 
Boche  darstellen  kann;  denn  obwohl  das  Höhnerfleisch  vier- 
Us  fttnfnial  so  viel  enthölt,  so  kostet  das  aus  Kabeljau  darge* 
atellte  Kreatin  viermal  weaiger.  Es  ist  also  einem  jeden  leicht, 
insofern  er  an  der  Koste  wohnt ,  sich  diesen  interessanten  Kör- 
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per  SQ  vendMlEeii,  und  dessen  HetauiorphoMn,  die  wahrscbew« 
lieh  noeh  nicM  alle  bekannt  sind,  20  stodfren.  Mit  Hälfe  einer 
gvten  Presse  kann  man  leicht  30  Pfund  Rochen-  oder  Kabeljao* 
fldseh  in  einer  Operation  bearbeiten.  Das  Fleisch  wird  in  2 
oder  bOcbstois  3  Portionen  geprefst,  und  ans  30  Pfand  Kabeln 
jaufleisch  (yon  Knochen,  Knorpel,  Haol  etc.  gereinigt)  wird 
man  12  bis  13  Grm.  des  schönsten  und  reinsten  Kreatins  mit  der 
gräCrten  Leichtigkeit  gewinnen. 

freoMm.  Die  syrupartigen  Mutterlaugen  des  Kreatins  hal- 
ben mir  nichts  oder  nur  höchst  wenig  von  der  Pettenko  fern- 
sehen Verbindung  durch  Zusatz  von  Chloreink  gegeben.  Aber 
bei  der  UmkrystaHisation  des  rohen  Kreatins,  nachdem  durch 
Abdampfen  <ier  Auflösong  bis  auf  ein  kleines  Volumen  altes 
Kroatin  herauskrystailisirt  war ,  bekam  ich  jedesmal  eine  etwas 
gettrbte  Mutterlauge »  die  mit  Chiorzink  einen  kristallinischen 
Niederschlag  von  der  Polten ko fernsehen  Substanz  lieferte. 
Die  syrupartigen  ntlssigkeiten,  woraus  sich  das  Kroatin  absetzte, 
liefs  ich  jedsnmal  lange  stehen;  vielleicht  hat  sich  das  meiste 
Kreatinin  mit  dem  Kroatin  dann  abgesetzL  Jedenfalls  hab'  ich 
das  fertig  gebildete  Kreatinin  nur  in  kleiner  Menge  im  Fletsch 
gefunden. 

bioemsäure.  Die  Mutterlauge  des  Kreatins  ans  dem  Hüh- 
nerfleisch, nach  dem  Liebig'schen  Verfahren  behandelt,  lieferte 
ohne  Schwierigkeit  eine  beträchtliche  Menge  des  inosinsauren 
Baryts.  Aus  7  Pfimd  Fleisch  erhielt  ich  etwas  mehr  wie  4  Grm. 
des  reinen  Salzes.  Ich  habe  es  aber  vergebens  in  den  andern 
von  mir  untersuchten  Fleischarten  gesnchL  Diese  Fleischarten 
efaid  Ocfasenherzenfleisch ,  Taubenfleisch,  Rochenfleisch  und  Ka- 
beljanfleisch.  Da  Herr  von  Lieb  ig  auch  in  emigen  Versuchen 
keine  Spur  von  diesem  Salz  erhielt,  so  möchte  man  fast  gkn- 
feen,  es  wäre  nnr  in  gewissen  Fleischarten  enthalten,  oder  es 
MMa  sich  während  des  Abdampfens  nersetzt« 

Ml  werde^  sobaki  ich  mir  das  Material  verschaffen  kawi, 
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den  Kreatingfebalt  von  noch  andern  Fleiseharten  beitiamien;  im 
jeM  hab'  ich  nicht  das  Fleisch  des  Sahnen,  der  Wringe^  der 
ThorboUe,  des  Sehellfiscbes,  oder  des  so  schmackhaften  Wild-» 
prets,  des  Haselhuhns  nntersnchL  Vielleicht  wird  man  mter 
«Kesen  oder  andern  eine  Fleischart  finden,  die  den  bis  jetzt  w- 
tersQchten  yoransiehen  sey. 


Nachschrift. 

Dep  10.  Mi  1847. 

Ich  war  heate  Im  Laboratorium ,  wo  ich  land ,  dafs  die 
Motterlange  des  Kreatins  (welches  in  dem  zweiten  der  hi  die« 
sem  Brief  erwähnten  Versuche  erbalten  worden  war} ,  die  die 
Krealinkrystalle ,  ehe  sie  zu  einer  Gallerte  eingedampft  wurde, 
abgesetzt  hatte,  eine  ziemlich  dicke  Gallerte  bildele.  Durch  Zu- 
fagung  von  kaltem  Wasser  wurde  die  GaHerte  flttssig  gemacht, 
und  es  fielen  sogleich  eine  Menge  Krystalle  zu  Boden,  wekhe  aus 
reinem  Kroatin  bestanden  und  3,1  Grm.  wogen.  Die  ganze  Aus- 
beute in  diesem  Versuch,  worin  30  Pfund  Kabeljaufleisch  verarbeitei 
worden,  beträgt  also  23,1  Grm.,  was  an  1,7  pro  1000  ausmacht. 

Die  Versuche,    welche  ich   bis  jetzt    mit  Seefiscbfleisch 

gemacht  habe,  haben  folgende  Resultate  gegeben  : 

Nr.  I.         If r.  n. 
Skate  CRaia,  Roche)  16  Pfd.      28  Pfd. 

1000  Thie.  Fleisch  gaben  Kroatin    0,607  Ol 

Cod  /^Gadus  MorrhoÄ\  I^r.  L         Ifn  n. 

^  ^KabeUau  J  35  Pfd.     30  Pfd. 

1000  Tbie.  Fleisch  gaben  Kroatin    0,935         1,7. 

Die  Fiseharten ,  welche  ich  noch  zu  ootersoehea  gedenkn, 
«faid  der  Haddock  CScheHiisehj,  der  Bäring  und  der  Salmen. 

In  'diesem  letzten  mid  groben  Versuch  worden  30  Pfind 
FMach  durch  nicht  aMiar  wie  40  Pfand  Wiaaser  ausfenqfea. 
Das  gehad^te  Heisch  liefs  sich  mit  dem   Wasser  «voilreflidi 
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mischen,  imd  das  Aaspressen  der  letzten  Antheiie  Wasser  ging 
so  gut,  dafs  eine  zweite  Behandlang  mit  Wasser  darchaus  über- 
flössig  gewesen  wire.  Das  Abdampfen  bei  50  —  55^  worde 
in  kanier  Zeit  fertig  und  die  Kryslallisation  von  Kroatin  was  so 
schon  und  rein,  dafs  man  die  Kryslalle  geradezu,  ohne  Umkry* 
staUisalion,  zur  Analyse  hätte  verwenden  können.  Man  bekam 
endlich  in  dieser  einzigen  Operation  23,1  6rm.  Krealin,  eine 
Menge,  die  vielleicht  zu  einer  vollkommenen  Untersuchung  davon 
hinreichen  dörfle.  1  Grm.  von  diesem  Krealin  kostet,  an  Fleisch 
Cdie  Arbeit  ist  eine  Kleinigkeit),  nur  21  Kreuzer ;  und  zu  einer 
anderen  Jahreszeit  wurde  der  Kabeljau  noch  wohlfeiler  seyn, 
als  wie  vor  vierzehn  Tagen. 

Es  ist  möglich,  dafs  man  aus  Schellfisch  oder  aus  Haringen 
das  Kroatin  noch  wohlfeiler  erhalten  kann.  Der  Sticksloffgehalt 
des  Schellfisches  ist  dem  des  Kabeljaus  gleich,  und  der  Fisch 
ist,  wie  ich  gbube,  wohlfeiler. 


lieber  die  fetten.  Säuren  des  Ricinusöls , 

von  L.  Saalmüller. 


Das  als  treSlidies  Arzneimittel  so  häufig  verwendete  fette 
Oel  der  Samen  von  Ricinus  communis  ist  schon  mehrmals  der 
Gegenstand  chemischer  Forschungen  gewesen ,  ohne  dafs  die* 
selben  indessen  von  einem  entscheidenden  Resultat  im  Betreff 
der  Zosammensetzung  der  fetten  Säuren  begleitet  waren,  die  in 
dem  Oel  mit  Glyceryloxyd  verbunden  sind.  Hr.  Prot  Will 
▼eranhfste  mich  debhalb,  unter  sdner  Leitung  diese  Unter« 
SQchong,  deren  Resultate  in  dem  Nachstehenden  niedergelegt 
sind,  vorzunehmen. 
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Die  ausführlichste  Untersnchan^  verdanken  wir  den  Herren 
Bassy  und  Lecanu*};  sie  beschäfkigten  sich  nicht  blofs  mil 
den  Producten  der  Verseifung  des  Oels  durch  Alkalien,  sondern 
auch  mit  denen  seiner  Zersetzung  durch  trockene  Destilhtiott. 

Die  genannten  französischen  Chemiker  fanden,  dafs  daa 
Ricinosöl  eine  Verbindung  von  mehreren  fetten  Siuren  mit  Gly* 
ceryloxyd  ist  Sie  nannten  die  eine  dieser  Stforen,  die  sich  in 
sehr  geringer  Menge  ans  der  alkoholischen  Losung  des  €Se- 
misches  beider  bei  längerem  Stehen  in  perlmutterglanzenden 
BUItchen  absetzt,  MargariHnsäure^  den  anderen  bei  weitem  die 
grOfsere  Masse  ausmachenden  Theil  des  Verseifungsproduels, 
hielten  sie  seinen  Bestandtheilen  nach  für  identisch  mit  dem 
sauren  Prodnct,  das  sie  durch  trockene  Destillation  des  Ricinus» 
dls  erhielten,  und  in  welchem  sie  zwei  eigenthOmliehe,  von 
ihnen  mit  dem  Namen  Jli'otn-  und  Ekuodmsäure  bezeichneie 
fette  Säuren  annahmen.  Diese  Annahme  stützten  B.  und  L.  auf 
die  Beobachtung,  dafs  das  von  der  festen  Hargaritinsiure  durdi's 
niter  geschiedene  Prodoct  erst  bei  einer  Temperatur  von  —  6^ 
sa  einer  festen  Masse  erstarrte ,  sich  vollkommen  in  verdünnter 
Kalilauge  löste ^  Lackmus  röthele  und  mit  Bittererde,  Bieioxyd 
und  anderen  Metalloxyden  in  Alkohol  lösliche.  Salze  bildete^  ein 
Verhalten,  das  sie  auch  bei  dein  sauren  Product  der  Destillation 
des  Oeis  wahrnahmen.  In  wie  weit  diese  Voraussetzung  von 
drei  in  dem  Ricinusöl  fertig  gebildeten  Fettsäuren  gerechtfertigl 
war,  wird  sich  aus  der  nachstehenden  Untersuchung  ergeben, 
die  sieh  vorzugsweise  mit  dem  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
flfissigen  Theil  der  Fettsäuren  des  Ricinusöls  beschäftigt. 

Erwärmt  man  Ricinusöl  mit  einem  Ueberschufs  von  KaU- 
oder  Natronlauge  einige  Zeit,  so  erhält  man  eine  leicht  und 
vollkommen  in  Wasser  lösliche  Seife,  die  aus  ihrer  Lösung 
durch  Kochsalz  vollkommen  wieder  abgeschieden  wird  und  die 


*)  JoBm.  de  pharm.  Bd.  XIII  S.  57. 
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Mtb  aaoh  öftere«  Aasmlien  einen  tfiibersl  sciuafen  Geaämmek 
beUlL 

Darob  Zersetiong  dieser  Seife  miUebi  Salssiore  oder  Wein« 
siore  erhält  man,  Wie  sciion  B.  und  L.  richtig  beobachteten, 
ein  bei  gewöhniiober  Temperatur  flüssiges  Gemenge  von  Fett- 
Bittren »  das  eine  schwach  rötblicbgeibe  Farbe,  keinen  Geroeh, 
aber  einen  sehr  scharfen  Geschmack  besitzt  —  Ans  der  wis- 
•erigen  Satdosung  läfst  sieb  durch  Verdampfen  derselben ,  Be* 
hnidein  mil  starkem  Alkohol  etc. ,  Glyeeryioxydhydral  mü  allen 
seinen  Bigenschaßen  darstellen;  B.  nnd  L.  erhielten  so  von 
iOO  Tbeilen  Gel  94  Theile  Pettsinre  und  8  Theile  Glycerin; 
Rochleder*)  zeigte,  dafs  das  Ricinusöl  durch  Behandeln  seiner 
Aufldsung  in  absolutem  Alkohol  mit  trocknem  Salzsiuregas  zerlegt 
werden  könne  in  Glyceryloxydhydrat  und  in  die  feiten  Sauren,  die 
tkh  iok  Augenblick  ihrer  Abscheidung  mit  Aethyloxyd  yereinigen. 
Ueberlliht  man  das  Gemenge  der  abgeschiedenen  feilen 
Siuren  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst,  so 
scheidet  sich  daraus  eine  sehr  kleine  Quantitit  einer  festen  Sub* 
Alans  ab;  leichter  nnd  ToUstandiger  geschieht  diese  Abscheidung, 
wenn  man  die  Fellsäuren  mit  etwa  dem  dritten  Theil  ihres 
*  Volums  Alkohol  mischt  und  dieses  Gemenge  Ungere  Zeit  einer 
wier  —  10  —  12^  C.  liegenderr  Temperatur  aussetzt  *  Wird 
diese  feste  Substanz  abfiitrirt,  zwischen  Papier  wiederbdl  ge* 
preist  und  umkry'stallisirt,  so  erhalt  man,  ganz  wie  es  B.  und  L. 
angeben^  perlmutlergianzende,  sanft  anzufühlende  Blattchen ,  die 
eiiien  ungewöhnlich  hohen  Schmelzpunkt  zeigen;  B.  und  L.  fan- 
den denselben  bei  130^;  meine  Beobachtungen  ergaben  Anfangs 
einen  noch  höheren  Schmelzpunkt^  als  ich  aber  diese  Saure  sehr 
<A  aus  Alkoholf  dem  einige  Tropfen  Salzsaure  zugesetzt  waren» 
nmkryslallisirte ,  bemerkte  feh  bald ,  dafs  der  SchmelqHwkt  nrii 
jeder  KryslnHisatM)n  sank,  bis  er  bei  74^'  C.  ooiistant  blieb ;  von 


*)  Dirne  Amial.  Bd.  LIX  S.  960. 
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fUMem  AugeoUidc  an  verbnmnte  mm  die  Stare  auf  dem  Plaliii« 

bledi,  ohne  den  geringsten  Rückstand  zn  lassen,  was  TOrber 

Bicht  der  Fall  war  and  was  ohne  Zweifei  auch  mit  der  von 

B.  nnd  L  untersuchten  Sfiure  Statt  fand ,  so  dafs  also  dar  von 

diesen  Chemikern  beobachtete  hohe  Schmelsponkt  und  Schwer- 

Idslichkeit  in  Alkohol  einem  Rückhalte  an  KaU,  das  zur  Versei- 

Sang  diente,  zogeschrieben  werden  mofs. 

Durch  die  Analyse  dieser  Säure,  welche  B.  und  L.  ihres 

Pcrhnutterglanzes  wi^en  Margarümsaure  genannt  haben,  worden 

von  ihnen  folgende  Zahlen  erhalten  : 

L         IL       m. 
Kohlenstoff      70,50    70,50    70,50 

Wasserstoff     10,81     11,00    10,00 

Sauerstoff       18,69    18,50    18,60. 

Der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist ,  des  oben  erwtfbnien 
Alkaligehaltes  wegen ,  offenbar  zu  niedrig  ausgefallen ,  indessen 
sind  auch  meine  mit  dieser  Säure  angestellten  analytischen  Ver- 
suche nicht  hinreichend,  ihre  Zusammensetzung  mit  Sieherheil 
Cealzastellen ;  sie  deuten  viehnehr  darauf  hin,  als  sey  in  ver- 
schiedenen Ricinosölsorten  die  Natur  der  festen  feiten  Stare 
eine  verschiedene;  bei  allen  Sorten  ist  die  Ausbeute  sehr  un- 
bedeutend, bei  einigen  erhieil  ich  nur  2  —  3  Grm.  der  unremen 
Stare  ans  dem  Pbnde  Oel,  bei  anderen  wieder  so  wenig,  daiSi 
sie  kaum  umkrystallisirt  werden  konnte. 

Ich  gebe  hier  die  Resultate  meiner  Versuche,  ohne  dafs  ich 
damit  eine  bestimmte  Ansicht  über  die  EigenthAmliebkeit  der 
iDgenannlen  Hargaritinsaure  verkndpfen  will ,  da  es  mir  nicht 
gelang,  SUberoxyd-  und  Barytsalze  von  constantem  Gehalt  an 
Basis  darzustellen  und  da  die  verhUlnibmäbig  geringe  Qoantitttl 
der  mir  an  CMMe  stehenden  Säure  ein  ausführlicheres  Studium 
ftr  jetzt  onmdglich  macbta 

Die  sehr  oft  aus  Alkohol  nmkrystallisirte  Stare  zeigte,  wie 
sehen  oben  erwUmt,  einen  Sehmelzpunkt  von  74«  C. ,  ihr  Er- 
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starrunfppunkt  schwankte  zwischen  68  und  70^,  und  ebenso 
zeigten  sich  Schwankungen  im  Schmelsponkte,  wenn  sie  öfters 
im  Uhrgiase  im  Wasserbade  umgeschmolzen  wurde ,  nie  aber 
sank  er  tiefer  als  70®. 

Diesem  Verhalten  zufolge  wfire  die  sogenannte  Hargaritm-» 
säure  nichts  anderes  als  Talgsäure,  wofür  auch  die  nachstehende 
Analyse  einer  Säure  spricht,  die  in  nur  iufserst  geringer  Menge 
aus  einer  Ricinusölsorte  gewonnen  war  und  die^  aus  einer  hie- 
sigen Officin  bezogen,  alle  Kennzeic^n  eines  reinen  und  un* 
▼erfälschten  Oeles  besafs. 

0,286  Grm.  der  Säure  lieferten  0,806  Grm.  Kohlensäure 
und  0,2198  Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

Hargaritiiis«      TalgiSmre 
C#8  Hgg  0, 
Kohlenstoff      76,85  76,69 

Wasserstoff     12,74  12,76 

Sauerstoff       10,41  10,55. 

Eine  Margaritinsäure'  von  einer  anderen  Bereitung  zeigte 
dagegen,  bei  demselben  Schmelzpunkt  wie  die  obige,  eineo 
geringeren  Kohlenstoffgehalt,  wodurch  sie  sich  in  der  Zusan-- 
mensetzung,  aber  nicht  in  dem  Schmelzpunkt  der  Paknitinsäure 
nähert.  Sie  verfluchtigte  sich  auf  dem  Platinblech. 
L    0,2430  Grm.  gaben  0,666  Grm.  Kohlensäure  und  0,282 

Grm.  Wasser. 
U.    0,2727  Grm.  gaben  0,7465  Grm.  Kohlensäure  und  0,310 

Grm.  Wasser, 
m.    0,3138  Grm.  gaben  0,8585  Grm.  Kohlensäure  und  0,352 
Grm»  Wasser. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen  : 

Pabnitiiiiäiire 
I.  IL  m.      C,,  H„  0« 

Kohlenstoff  74,74  74,64  74,61  75,00 
Wasserstoff  12,88  12,62  12,46  12,50 
Sauerstoff     12,38    18|74    12,93        12^. 
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Aber  der  Schmelzpunkt  der  Palmitinsäure  liegft  bei  60  bis 
62*.  Versuche  durch  die  Analyse  des  Silbersabees,  das  Atom- 
gewicht der  Säure  festzustellen ,  gaben ,  sofern  das  Salz  durch 
Beduction  des  Silberoxyds  sich  schwürzte,  Zahlen,  die  kein  Ver- 
trauen verdienen  und  deren  Mittbeilung  ich  defshalb  unterlasse. 

Der  von  der  Margaritinsaure  ebgeprefste  Theil  der  Fett- 
Muren  erstarrt  nach  Verjagung  des  Alkohols  bei  längerem 
Stehen  in  niedriger  Temperatur  vollständig.  Er  lafst  sich  in 
keiner  Weise  in  zwei  t>der  mehrere  Säuren  von  verschiedenem 
Schmelzpunkte,  verschiedener  Fluchtigkeit  oder  Löslichkeit  in 
Alkohol  etc.  trennen. 

Bringt  man  ihn  mit  einem  Ueberschufs  von  Bleioxyd  in 
Berührung,  so  verbindet  er  sich  damit  unter  Erwärmung  und 
die  entstehende  weifse,  pflasterähnliche  Masse  ist  fast  vollstän- 
dig in  Aether  löslich.  Zersetzt  man  diese  ätherische  Lösung 
des  Bleisalzes  mit  Salzsäure  und  mischt  Wasser  zu,  so  erhält 
man  nach  dem  Verja<ren  des  Aethers  im  Wasserbade  eine  bräun- 
Ifchgelbe  flüssige  Fettsäure,  welche  man  am  einfachsten  nach 
dem  von  Gottlieb  *)  für  die  Gewinnung  der  reinen  Oelsäure 
angegebenen  Verfahren  von  beigemengten  färbenden  Materien 
a.  6.  w.  reinigt.  Hau  verseift  sie  nämlich  mit  einem  Ueber- 
schufs von  Ammoniak ,  fallt  mit  Chlorbarium  und  trocknet  das 
niedergefallene  blendendweifse  Barytsalz  nach  dem  Auswaschen 
mitWasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einer  Gypsplatte.  Das 
trockne  Barytsalz  wird  nun  in  sehr  gelinder  Wärme  in  starkem 
Alkohol  mit  der  Vorsicht  gelöst,  dafs  es  nicht  zu  einer  zähen, 
dunkelgefarbten  Masse  schmilzt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
scheidet  es  sich  bald  in  kleinen  körnigen  Krystallen  ab,  die  man 
noch  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Man  erhält  in  dieser  Weise  die  Barytverbindung  von  stets 
gleichbleibender  Zusammensetzung,  man  mag  die  ganze  Menge 


*)  Diese  Amial.  Bd.  IVII  S.  37. 

Aanal.  d*  Chemie  u.  Pbann,  LXIV.Bd.  f.  Heft.  8 
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der  flfissigen  Säure  m  seiner  Bereitung  verwenden,  odier  deir 
beim  Erkalten  zuerst  erstarrenden,  oder  audi  den  anfangs  dabei 
flüssigbleibenden  Theil  derselben.  Auch  besitzt  die  aus  diesen 
Barytsalzen  abgeschiedene  reine  Säure  stets  gteiehe  Eigenscbaf» 
ten.  Wie  schon  oben  erwähnt,  hielten  Bussy  und  Leoaa« 
diese  Säure  für  ein  Gemenge  von  Ricinsäore  und  Blaiodinsäure; 
beide  Säuren  sind  noch  zu  wenig  untersucbtj  als  dafs  man  <Ue 
durch  Verseirung  erhaltene  flüssige  Fettsäure  nit  einer  dersel- 
ben schon  jetzt  für  identisch  erklären  könnte;  ich  will  defisWb 
fUr  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Säure  des  Uei- 
nusöls  den  Namen  Ricindlsäure  beibehalten. 

Man  erhält  dieselbe  am  leichtesten  rein  durch  Zersetzung 
des  auf  obige  Weise  gewonnenen  Barytsalzes  mit  Salzsäure  und 
Auswaschen  der  abgeschiedenen  flüssigen  Säure  mit  salzsäoce- 
halligem  Wasser,  so  lange  dasselbe  noch  Spuren  von  Baryt  auf- 
nimmt, da  die  letzten  Antheile  des  Baryts  von  der  Biciaölaäure 
mit  grofser  Hartnackigkeit  zurückgehalten  werden.  Man  nmiis 
die  Anwendung  von  Weingeist  bei  dieser  Zersetzung  dea  Sal- 
zes vermeiden,  da  die  Säure  alsdann  kaum  wetaigeistfrei  erhal- 
ten werden  kann,  auch  wenn  man  tagelang  einen  Strom  von 
trockenem  kohlensaurem  Gas  hindnrchleitet ,  bei  gleichzeitiger 

Erwärmung  im  Wasserbade. 

» 

Die  so  erbaltenq  reine  Ricinölsäure  ist  eine  hei  gewöhnlicher 
Temperatur  syropdicke,  hellweingelbe,  in  dünnen  Schichten  firb- 
lose  Flüssigkeit,  die  sehr  stark  und  anhaltend  unangenehm, 
scharf  kratzend  schmeckt,  jedoch  vollkommen  geruchlos  ist  Ihr 
speciGsches  Gewicht  ist  =  0,9400  bei  15®  C.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  —  6—10®  C»  erstarrt  sie  noch  vollständig  za  ^mer 
aus  kugeligen  Aggregaten  bestehenden  Masse,  deren  Bildung 
meistens  im  Innern  der  Saure,  nicht  an  den  Berührungsponkten 
mit  den  Wanden  des  Gefäfses  ihren  Anfang  nimmt.  Sie  USai 
sich  in  jedem  Verhaltnifs  mit  Alkohol  und  Aelher  mischen,  ihre 
weingetslige  Lösung  reagirt  entschieden  sauer  und  zersetzt  kob- 
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tensaöre  AlkaKen  unter  Aufbrausen.  Sie  nimmt  bei  gewöhnli« 
eher  Teroperalur  aus  der  Luft  keinen  Sauerstoff  auf;  mehrere 
direct  angestellte  Versuche,  wo  ich  reine  fcisch  bereitete  Ricin- 
ökfiore  in  einer  graduirten  Glasröhre  über  Quecksilber  mit 
Saoerstoffgas  in  Beruhrang  brachte,  zeigten  auch  nach  längerar 
Zeit  weder  eine  Volumverminderung  des  Gasea,  noch  BUdung 
von  Kohlensäure. 

Die  Ricinölsfture  läfst  sich  nicht  ohne  Zersetsiuig  der  De- 
stiUatum  unterwerfen;  die  zuerst  übergebenden  Producte  sind 
dünnflüssig,  die  spater  kommenden  sehr  dickioflsig,  von  onan« 
genehmem  Gerach;  Fettsfture  Mfst  sich  darin  so  wenig  nachwei- 
sen, als  in  den  Produclen  der  trockenen  Destillation  dea  Oeb 
selbst,  was  auch  schon  Bussy  und  Lee  an  u  bemerkt  haben. 

Die  Ricinölsaore  verbindet  sich  mit  Bleioxyd  unter  Abschei- 
dung ihres  Hydratwassers.  Die  zu  den  nachstehenden  Analysen 
verwendete  Säure  war  durch  längeres  Stehen  im  luftleeren 
Räume  über  Schwefelsäure  sorgßiltig  getrocknet  worden,  sodafs 
eine  Portion  derselben  in  einer  trocknen  Proberöhre  mäfsig  er- 
hitzt, keinen  Wasseranflug  mehr  gab.  Die  Analysen  selbst  wur- 
den mittelst  Kupferoxyd  ausgeführt,  indem  zuletzt  noch  ein 
Strom  von  Sauerstoffgas  durch  die  Röhre  geleitel  wurde.  Ohne 
Sauerstoflgas  gelang  die  Verbrennung  der  reinen  Ricinölsäure 
nie  vollkommen,  sofern  meist  1  —  1  Va  pC-  Kohle  zu  wenig  er- 
baken  wurda 

L    0,390  Grro.  lieferten  1,0555  Grm.  Kohlensäure  und  0,4145 
Grm.  Wasser. 

IL    0,6315  Grm.  lieferten  1,694  Grm.  Kohlensaure  und  0,659 
Grm.  Wasser. 

IIL    0,5675  Grm.  lieferten  1,5285  Grm.  Kohlensäure  und  0,588 
Grm.  Wasser. 

Diefs  entsprkTbl  in  100  Tbeilen  : 

8* 
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1. 

B. 

OL 

Kohlenstoff 

73,06 

73,16 

73,45 

Wasserstoff 

il^ 

11,59 

11,51 

Snocrstoff 

i5;t6 

15,25 

15,04 

100,00      100,00      100,00. 
Es  lieferten  femor  : 

* 

L  1,5835  Ricinolsäure  mit  Bleioxyd  erhitzt  0,058  Wasser. 

IL  1,8400  verloren  in  derselben  Weise  0,0535  Wasser« 

Für  100  Thle.  Säure  geben  diese  Bestimmungen  3,6  «id 
2,9,  im  Mittel  also  3,25  Wasser. 

Mit  Zugrundelegung  dieser  Bestimmungen  des  Hydratwas- 
sers der  Säure,  so  wie  der  unten  folgenden  Atomgewichtsbe- 
Stimmungen  der  Saure  in  den  verschiedenen  ricinölsauren  Salze 
erhält  man  als  Ausdruck  der  Zusammensetzung  dcnr  Ricindlsiure 
im  hydrat-  und  wasserfreien  Zustande  folgende  Formel: 

a.    Riclnölsäurehydrat 

inlOOTheilen 
38  AI.   Kohlenstoff    228        73,08 

36    „    Wasserstoff     36        11,54 

6    »    Sauerstoff        48        15,38 

~      312      100,00 
Cst  H,»  O5  +  HO. 

100  Theile  des  Sflurehydrats  sollten  hiernach  beim  Er- 
warmen mit  Bleioxyd  2,90  Thle.  Wasser  abgeben. 

b.  wasserfreie  Bicinölsäure 

iB  lOOTbeOeD 

38  At.  Kohlenstoff    228       75,25 

35    1»    Wasserstoff     35        11,55 

5    5»    Sauerstoff        40        13,20 


303      100,00. 
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Die  Sake  der  Riciiidbiure  mit  den  alkalischen  Erden  and 
den  achweren  Hetalloxyden  sind  fast  sämmtlicb  krystalliairbar; 
sie  sind  alle  in  Weing^eist,  einige  aach  in  Aether  lödicb.  Sie 
▼erilndem  sich  nicht  beim  Aufbewahren  and  nehmen  keinen 
Saoerstoff  aas  der  Luft  auf,  sowenig  wie  die  reine  Ricinölsäure. 

Ich  habe  die  folgenden  Salze  der  Ricinölsäure  untersuche 

1.    RicmöUaurer  Baryi. 
Cm  H,s  Oft  +  BaO. 

Man  erhfilt  ihn ,  indem  man  die  Säure,  so  wie  sie  aus  der 
Zersetsong  des  in  Aether  gelösten  ricinöisauren  Bleioxyds  mit- 
telst  Salzsäure  hervorgeht,  mit  Ammoniak  in  grofsem  Ueber- 
scbufs  verseift  und  die  sehr  verdünnte  Flüssigkeit  mit  einer 
wässrigen  Losong  von  Chtorbarium  versetzt.  Das  Salz  fallt  in 
käsiger  Form  nieder;  es  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  nach 
gelindem  Trocknen  in  Alkohol  gelöst.  Aus  der  Lösung  krystal- 
lisirt  es  in  weifsen,  sehr  zart  anzufühlenden  Blättchen  heraus, 
die  man  Hber  Schwefelsäure  im  luftleeren  Raum  vollkommen 
trockneL  Meistens  bleibt  bei  dem  Auflösen  in  Alkohol  ein  Theil 
des  Satees  als  zähe,  gelbe  Masse  ungelöst  zurück ,  ein  Verhal- 
ten was  sich  bei  den  meisten  ricinöisauren  Salzen  wiederfindet. 

Die  Analyse  des  ricinölsaqren  Baryts  führte  zu  den  nach- 
siehenden Zahlen.  Die  Verbrennung  wurde  mit  Zusatz  von 
phosphorsaurem  Kupferoxyd  vorgenommen,  wie  diefs  Lerch*) 
zuerst  in  Vorschlag  gebracht  Der  Barylgehalt  wurde  durch 
Verdampfen  mit  einem  Ueberschufs  von  concentrirter  Schwefel- 
und  Glühen  als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt. 
L  0^279  Grm.  lieferten  0,066  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 
0,5445  Grm.  gaben  1,1967  Grm.  Kohlensäure  und  0,4570 
Grm.  Wasser. 


*)  Diefe  Annal.  Bd.  XLIX.  S.  2le. 
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IL    0,2166  GriD.  hinterliefsen    0,0671   Gm.    schweMsaaren 
BaryL 

0,6470  Gnn.  gaben  1,4159  Grm.  KoUeasanre  und  0^5432 
Gnn.  Waser. 

in.    0,8100  Grm.    hinterliefsen    0,2500  Grm.   schwefelsauren 
Baryt. 
0,3830  Grm.  Wasser  gaben  0,8370  Grm.  Kohlensaure  and 

0,3400  Grm.  Wasser. 
0,5447  Grm.  gaben   1,2005  Grm.  Kohlensänre  und  0,454 
Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  in  Procenten  : 

I.        n.        m.      IV. 


Kohlenstoff 

59,93 

59,67 

59,60 

60,03 

Wasserstoff 

9,32 

9,33 

9,60 

9,26 

Sauerstoff 

10,52 

10,67 

10,55 

10,60 

Baryt 

20,23 

20,33 

20,25 

J) 

100,00  100,00  100,00 
und  führt  zu  folgender  Zusammensetzung  des  ricinölsauren  Baryts : 

in  100  TheUen 


38  Aeq.  Kohlenstoff    228 

60,06 

35    «    Wasserstoff     35 

9,24 

5    r>    Sauerstoff    *   40 

10,47 

1     „    Baryt               76,6 

20,23 

1    ,    Barytsalz       379,6       100,00. 

Die  vorstehenden,  durch  die  Analyse  des  ricinölsauren  Ba- 
ryts von  verschiedenen  Bereitungen  gewonnenen  Zahlen  lassen 
keinen  Zweifel  über  das  Atomgewicht  und  die  wahre  Formel 
der  fetten  Säure  selbst.  Sie  bestätigen  die  Erfahrungen  Goti- 
lieb's,  dafs  die  Barytsalze  solcher  Säuren  am  geeignetsten  für 
die  quantitative  Untersuchung  sind. 
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2.    Ricinölsaurer  Strantian. 
0%$  Hss  Os  +  SrO. 

Man  erhält  dieses  Salz  wie  deo  ricinölsauren  Baryt  durch 
Fdiang  von  ricinölsaurem  Aminonialt  mit  Chlorslrontiuin  in  ver- 
dünnter Aoflösnng.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weirsen  klei- 
nen Körnern. 

0,4975  Grm.  lieferten  0,129  schwefelsauren  Strontian. 

Diefs  entspricht  : 

fa  100  Theilen 
berechnet     gefunden 

1  Aeq.  Ricinölsäure     303        85,36       85,39 
1     »    Strontian  52        14,64        14,61 


355      100,00      100,00. 
«,«  H,5  Os  +  SrO. 

3.    hkmölsaurer  KM. 
C,«  H,5  Os,  CaO  +  HO. 

Dieses,  durch  Fälhing^  von  ricinölsaurem  Ammoniak  mit 
Chlorcaicium  dargestellte  Salz  bildet  nach  dem  Umkryslallisiren 
aas  Alkohol  kleine,  schuppige,  blendend  weifse  Kryslalle,  die  beim 
Schmelzen  noch  W«sser  verlieren,  selbst  wenn  sie  sehr  lange 
im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet  waren.  Sie 
schmolzen  bei  80^  C.  zu  einer  durchsichtigen  hellgelben  Masse, 
die  nach  dem  Erkalten  spröde  und  leicht  zerreiblich  ist. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate  : 

I.  0,3425  Grm.  lieferten  0,0705  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 

0,4652  Grm.  gaben   1,1315  Grm.  Kohlensäure  und  0,4410 

Grm.  Wasser. 
n.  0,6410  Grm.  lieferten  0,1315  Grm.  schwefelsauren  Kalk. 

0,5625  Grin.  gaben  1,3700  Grm.  Kohlensäure  und  0,540 

Grm.  Wasser. 
Dieb  entspricht : 
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gefkuden 

berechaet 

I. 

n. 

38  AI.  Kohlenstoff   228 

67,06 

66,33 

66,42 

36    «    Wasserstoff    36 

10,59 

10,53 

10,66 

6    9    Saaerstoff       48 

14,11 

14,67 

14,48 

1    »    Kalk               28 

8,24 

8,47 

8,44 

340      100,00      100,00      100,00. 

Das  Kalksalz  halt  demnach,  auch  wenn  es  bei  100*  getrock- 
net ist,  ein  Atom  Wasser  zurück. 

4.    Ricmöbaure  BiUererde. 
C,.  H,s  Oi  +  MgO. 

Dieses  krystaUisirt  aas  Alkohol,  worin  es  sehr  leicht  lös- 
lich ist»  in  ganz  feinen  Nadeln,  die  man  von  der  dickflössigea 
Hotterlaoge  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  befareit  und 
nochmals  uinkryslallisirt.  Es  ist  nach  dem  Trocknen  über 
Schwefelsaure  wasserfrei 

1,0985  Grm.  htnterliefsen  nach  dem  Glühen  0/)622  Grm. 
Bitlererde. 

Diefs  entspricht  : 

beTedmef    gefunde» 

1   At  Ricinölsäure     303        »  » 

1     f>    Bittererde  20       6,19        5,69 

323. 

5.    Bicindkaures  Zmkoxyd. 
Cat  H„  Os,  ZnO. 

Es  krystaUisirt  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  kleinen 
weifsen  Körnchen. 

0,3585  Grm«  lieferten  0,0425  Gnni  Zinkoxyd. 

Diefs  entspricht  : 
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iMredinel    gefnnden 
1   At  Ricinölsaure      303  »  , 

1     f>    Zinkoxyd  40,2     11,69        11,85 

343,2. 

6.    Ricmölsoitres  Bleioxyd. 
Cs8  H„  Os  +  PbO. 

Digerirt  man  reine  Ricinölsaure  in  gelinder  Warme  mit 
einem  Ueberschufs  von  feingeriebenem  Bleioxyd,  so  entsteht 
nach  kurzer  Zeit  eine  feste,  leicht  in  Aether  lösliche  Masse, 
lüfst  man  diese  ätherische  Lösung  über  Schwefelsäure  verdun- 
sten, so  erhält  man  eine  durchscheinende,  kryslallinische  Masse, 
die  bei  100^  zu  einer  bellbr^unüchen,  zähen  Flüssigkeit  schmilzt; 
nach  dem  Erkalten  ist  sie  leicht  zerreiblich.  Verschiedene  Be- 
reitungen  des  Bleisalzes  nach  diesem  Verfahren  mit  Ricinölsaure 
Ton  gleichfalls  verschiedenen  Bereitungen  gaben  bei  der  Analyse 
die  unten  angeführten,  mit  der  Zusammensetzung  der  Säure  sehr 
gut  äbereinstimmenden  Zahlen. 

Versucht  man,  das  Bleisalz  durch  Fällung  von  äberschüssi- 
f^  Ammoniak  enthaitendta  ricinulsaurem  Ammoniak  mit  essig- 
saurem Bleioxyd  darzustellen,  so  erhält  man  käsige  Niederschläge 
VM  niemals  gleiGhbleit>ettdem  Bleioxydgebalt 

Die  Anatyste  der  aus  Aether  krystallisirten  and  theiis  über 
Schwefelsäure  sorgfältig  getrockneten,  theiis  bei  100^  geschmol- 
zenen Bleiverbindungen  f&hrte  zu  den  nachstehenden  Zahlen  : 
L    0,5994  Grm«  gaben  0,2205  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
0,415  Grm.  desselben  Salzes  gaben  0,8285  Grm«  Kohlen- 
säure und  0,323  Grm.  Wasser. 
IL    0,818  Grm.  gaben  0,2980  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
0,395  Grm.  gaben  0,793   Grm.   Kohlensäure  und  0,3105 
Grm.  Wasser. 
III.    0,8206  Grm.  gaben  0,3058  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
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0,7345  tirm.  gaben   1,444  Grm.  Kohlensäiire  und  0^51 
Girni.  Wasser. 
IV.    0,440  Gm.  gaben  0,8834  Grm.  Kohlensfiore  und  0,342 
Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht  in  100  Theiien  : 


L               IL 

m.         nr. 

Kohlenstoff    54,45       54,75 

54,35       54,75 

Wasserstoff     8,65         8,73 

8,45         8.63 

Ssoorstoff        9,82         9,89 

9,76         9,54 

Bleioxyd        27,08       26,83 

27,44            » 

100,00      100,00 

100,00 

und  {Qhrt  zu  der  Formel  : 

38  AL  Kohlenstoff 

228       54,94 

35    ,    Wasserstoff 

35         8,43 

5    »    Sauerstoff 

40         9,55 

1    a    Bleioxyd 

112       27,06 

415    ioo,oa 

7.    Ricinölsaures  Säberoxyd. 

Die  DarateOttng  eines  Silbersalzes  der  Rieinöisftire  v« 
constanter  ZusammenaelsiNig  gelingt  nicht  ieieht.  Versucht  man 
den  iKfisigen  Niederschlag ,  der  in  rMnMsaurem  AnmMmiak  «oT 
Zusuts  Ton  neutralem  salpeiersaurem  Süberexyd  entsteht,  in  Al- 
kehol  oder  Aether  zu  lösen ,  so  Mst  sieb  nur  ein  sehr  kleiner 
Theil  davon,  der  gröfsere  Antbeil  wird,  offenbar  durch  Redw* 
lien  von  SilbercKyd,  schwane  und  bleibt  ungeHtot  -  Eine  Ffilhing 
4es  Salses,  aus  viel  freies  Ammoniak  enthaltendem  rictadisaurem 
Ammoniak  mit  verdünntem  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt, 
gab  folgende  Zahlen;  das  Salz  war  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet : 

L    0,626  Grm.  hinterliefsen  0,147   Grm.  Silben 

01,416  Gm.  gilben  CV8a4  Grm.  KoUensiiure  und    0,3155 
Grm.  Wasser. 
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E    0^6155  6nn.  bkiterliefsen  0,145  Grm.  Silber. 

0,6045  Grm.   gaben   1,192  Grm.  Kohlensäure  und  0,453 
CSrni.  Wasser. 
m.    0,4625  Grm.  gaben  0,921  Grm.  Kohlensäure  und  0,d615 
Grm.  Wasser. 
Diefs  entspricht  : 

ber^choet  L 

38   AI.  Kohlenstoff     228        54,41        54,01    53,76    54,31 

35    ,    Wasserstoff      35         8,37         8,42      8,32      8,68 

5    1»    Sauerstoff        40         9,54       27,49    27,49        » 

1    >»    Silberoxyd      116       27,68 

419      100,00. 

8.    lUcinöIsaures  Äethj/loxyd, 
C,.  H„  Os  +  C4  Hs  0. 

Man  erMfilt  diese  Verbindung  durch  Einleiten  von  salzsao- 
rem  Gas  in  eine  Auflösung  von  Ricinölsäure  in  absoluten  Al- 
kohol, Vermischen  jnit  Wasser  und  wiederholtem  Waschen  des 
abgeschiedenen  Aetbers  zuerst  mit  etwas  kohlensaurem  Natron, 
dann  wieder  mit  Wasser. 

Es  ist  eine  weingelbe,  ölartige  Fldssigkeit,  die  nicht  ehoe 
Zersetzung  destiilirbar  ist. 

0,3295  Grm.  gaben  0,3925  Grm.  Kohlensäure  und  0,349 
Gm.  Wwser. 

Diefs  entspricht : 

berechnet    geftmden 
42  At.  Kohlenstoff      252       74,12       73,87 

40    ,    Wasserstoff      40       11,76        11,76 

6    »    Sauerstoff         48        14,12        14,37 

34Ö      100,00      100,00. 
C*«  H40  Qe  =s=  Cjf  Hf  f  O4  +  C4  H$  0. 
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Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flössige,  den  Hauptbe- 
sUrndtheil  des  Ricinusdls  ausmachende  fette  Saure  ist  demnach 
wesentlich  verschieden  von  der  Oelsaure  der  übrigen  vc^etabi- 
Uscfaen  und  thierischen  Fette. 

Sie  enlhalt  in  ihrem  Aequivalent  2  Atom  von  jedem  Ele- 
ment mehr,  als  die  Oelsäure  des  Olivenöls  und  des  Gänsefetts. 
Oelsaure         C,«  H,,  0,  +  HO  (Gottlieb) 
Ricinölsüure     C,«  H,«  0»  +  HO. 

Die  reine  Oelsaure  obiger  Fette  wie  der  Bulter ,  liefert 
nach  Gottlieb,  aufser  Kohlenwasserstoffen  und  Fettsäure  bei 
der  trocknen  Destillation  auch  noch  Caprin-  und  Caprylsaure 
und  etwas  Essigsaure;  die  Menge  der  auftretenden  Fettsäure 
vermindert  sich  ferner  in  dem  Mafse,  als  die  dem  Versuch  un- 
terworfene Oelsaure  Gelegenheit  halle,  Sauerstoff  aufzunehmen. 
Unter  den  Destillationsproducten  der  Ricinölsäure  oder  des  Rici- 
nusöb  konnten  R.  und  L.  schon  bei  Ihren  ersten  Versuchen 
keine  Fettsäure  nachweisen;  dagegen  fond  Bussy*^  in  neuerer 
Zeit,  dafs  aufser  den  schon  oben  erwähnten ,  jedoch  noch  nicht 
näher  characterisirten  fetten  Säuren  (Ricinus^  und  Elaiodinsäure) 
auch  noch  Oenanthol  und  Oenanthylsäure  erzeugt  werden,  die 
bei  der  Destillation  der  Oelsäure  noch  nicht  beobachtet  worden 
sind,  die  aber  als  Zersetzungsproducte  beider  Oelsauren  durch 
Salpetersäure  auftreten. 

Auch  ich  bemuhte  mich  vergeblich ,  unter  den  Producten 
der  Destillation  der  Ricinölsäure  Fettsäure  aufzufinden.  Die 
Eigenschaft  der  reinen  Ricinölsäure,  an  der  Luft  keinen  Sauer- 
stoff aufzunehmen ,  scheint  in  einer  gewissen  Beziehung  zu  der 
Thatsache  zu  stehen,  dafs  gewöhnliche  Oelsäure  um  so  weniger 
Fettsäure  liefert,  je  mehr  sie  mit  Sauerstoff  gesättigt  ist. 


*}  Joum.  de  pharm.  T.  VIII  p.  321  ond  diese  AnnaL  Bd.  LX  S.  246. 
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VerkaUen  des  Ricimisols  tmd  der  Rici$tolsäure  zu  sduoefliget 

Säure. 

Boodel*}  erwähnl  in  seiner  Arbeit  über  das  Festwerden 
fetter  Oele  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Siore,  dafs  schwef- 
lige Säure  dieselbe  erstarrende  Wirkung  bei  diesen  Oelen  wie 
auch  l>ei  Ricinusöl  zeige. 

Ich  habe  auch  in  dieser  Richtung  einige  Versuche  ange- 
stellt, es  ist  mir  aber  nicht  gelungen,  weder  das  Ricinusöl,  noch 
die  rohe  oder  gereinigte  Ricinölsdure  durch  schwefligsaures 
Gas  zum  Erstarren  zu  bringen. 

Bringt  man  Ricinusöl  in  eine  mit  Quecksilber  gesperrte  und 
mit  reinem  schwefligsaurem  Gase  gerullle  Röhre,  so  verschwin« 
det,  anfangs  rascher,  dann  etwas  langsamer,  etwa  das  zehn- 
bis  zwölflache  Volum  des  Gases;  es  wird  von  dem  Oel  absor- 
birt,  ohne  dafs  dieses  dadurch  eine  chemische  Veränderung 
erfährt;  in  meinen  Versuchen  war  das  Oel  auch  nach  drei«  und 
viertägiger  Berührung  mit  einem  Ueberschufs  des  sauren  Gases 
nicht  fest  geworden;  durch  Waschen  mit  Wasser  wird  dem  Oel 
die  absorbirle  Saure  wieder  vollständig  entzogen,  denn  das  in 
dieser  Weise  sorgfaltig  gewaschene  Oel  zeigte,  nach  der  Oxy- 
dation mittelst  Salpetersaure,  nicht  den  mindesten  Gehalt  an 
Schwefelsäure. 

Vermischt  man  Ricinusöl  oder  Ricinsäure  in  einem  ver* 
korkten  Kolben  mit  einer  concentrirlen  Auflösung  von  schwef- 
ligsaurem Natron,  der  etwas  Salzsäure  zugesetzt  wird,  so  nimmt 
das  Oel  oder  die  fette  Säure  bei  öfterem  Schätteln  wohl  eine 
etwas  hellere  Farbe  an,  aber  auch  nach  mehreren  Tagen  und 
Wochen  wurden  sie  nicht  fest.     Ich  habe  mit  der  so  beban- 


*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  L  p.  391  und  Berzelius,  Jahrea- 
bericht  Xm  S.  284. 
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detten  Ricinöbittre  ein  Barytsate  nach  der  oben  angegebenen 
Weise  bereitet  und  dasselbe  der  Analyse  unterworfen ,  um  eu 
sehen,  ob  die  Säure  in  Berührung  mit  dem  schwefligsauren  Gase 
eine  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  erlitten  habe. 

0;i86$  Grm.  des  Barytsalzes  gaben  0,0895  Grm.  Schwefel- 
sauren  BaryL 

0,3545  Grm.  lieferten  0,7730  Grm.  Kohlentfnre  and  0,301 
Grm.  Wasser. 

Diefs  entspricht  : 

bereehttct 
Cs.  ^M  0,  +  BaO. 
Kohlenstoff   59,58  60,06 

Wasserstoff    9,43  9,24 

Sauerstoff     10,67  10,47 

Baryt  20,42  20,23. 

Es  war  also  keine  Aenderung  in  der  Zusammensetzung 
der  Ricinölsaure  eingetreten,  aber  aueh  keine  in  der  Form  und 
iufsereo  Beschaffenheit. 


Notiz  über  oxalsaures  Wifsmuthoxydkali ; 
von  Dr.  Äd.  Schwarzenberg. 


Ich  habe  oxalsaures  Wifsmuthoxydkali  dargestellt,  indem 
ich  Wifsnuithoxyd  mit  saurem  Oxalsäuren  Kali  kochte.  Das 
gelbe  Wibmuthoxyd  verwandelte  sich  alhnalig  in  ein  weifses 
krystallinisches  Pulver,  das  aber  nur  Spuren  von  Kali  ent- 
hielt. Es  war  neutrales,  oxalsaures  Wifsmuthoxyd  mit  Kry- 
Stallwasser. 


WifkmUioxgdkaH.  Ifl 

Das  Salz  wurde  bei  100®  getrocknet;  die  Analyse  geeebah 

mitteM  chromsauren  Bleis. 

I.    2,1536  Grm.  gaben  0,7051  Gnn.  Koblensiore  und  0,1954 

Grm.  Wasser. 

H.    1,2296  Grm.  gaben  0,4197  Grm.  KoMenatare  und  0,11!» 

Grm.  Wasser. 

ID.    1,0155  Grin.  gaben  geglüht,  0,6299  Grm.  Wifsmulboxyd. 

(KO  Spuren). 

Im  Ganaeo  wurde  also  gefunden  : 

h  IL 

C         8,93        9,31 

H         1,01        1,01 

0       28,03      27,65 

BiO'  62,03      62)03 

100,00    100,00. 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  : 

3  C*  0^  BiO»  +  4  aq., 
welche  in  MO  Tbeilen  besieht  ans  : 

6  C  9,45 

4  H  1,05 

13  0         27,31 

BIO'     62,19 

100,00. 


Zucker  im  Hühnereiweifs ; 
von  Dr.  Budge. 


Wird  aus  verdünntem   Uühnereiweifl)  durch  Alkohol  das 
Eiweifs  herausgeseUageo  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  nach  der 
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Trommer'scben  Methode  mit  einidfen  Tropfen  liq.  Kali  caustfei 
und  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsanrem  Kupfer- 
oxyd vermischt  und  erhitzt,  so  wird  die  Flüssigkeit ,  welche  vor 
dem  Erhitzen  blau  war,  braungelb ,  lehmfarben  und  es  seiet  sich 
nach  einiger  Zeit  ein  braungelber  Bodensatz.  In  der  Plilssig- 
keit  ist  mithin  Zucker  enthalten*). 

Zu  diesem  Versuche ,  welchen  unter  meiner  Leitung  Rr. 
Studiosus  Pistor  im  vorigen  Sommer  anstellte,  wurde  ich  durch 
eine  Bemerkung  veranlafst,  welche  F.  L.  Winkler**)  machte, 
dafs  nämlich  das  Biwetfs  bebrüteter  Rübnereier  Milchzucker 
enthalte.  —  Die  Brötung  bringt  aber  die  Zuckererzeugung  nidit 
hervor. 


*)  Die  Reduction  des  Kupferoxyds  zn  Oxydal  beweist  die  Gegenwarl 
eiaer  Substanz,  welche  den  Sauerstoff  aufnimmt,  sie  ist  aber  nicht 
entscheidend  für  die  Anwesenheit  des  Milchzuckers  im  unbebr&-> 
teten  Ei.  Der  einzig  zulässige  Beweis  ist  die  Darstellung  des- 
selben, die  keine  Schwierigkeiten  darzubieten  scheint;  mit  dnem 
hundert  Eiern  kann  wohl  so  viel  gewonnen  werden,  als  ndthig  ist, 
um  das  Resultat  durch  die  Analyse  mangreifbar  za  nuichen* 

D.  R. 

'^)  Büchners  Report  1846  Bd.  XLD  S.  46. 


Ausgegeben  den  27«  November  1847. 


ANNALEN 

DER 

CHEMIE  UM)  PHARMACIE. 


LXIV.  Bandes  sweitei  Heft 


Jahresbericht 

zur  Ergänzung  der  im  Jahre  1847  in  den  Annalen  er- 
schienenen Abhandlungen  und  Entdeckungen  im  Gebiete 
der  Physik,  Chemie  und  Pharmacie. 


it)    Physik. 

Ausflu&geschwindigkeit  der  Fiässigkeiten  durch  enge 

Röhren. 


In  einer  frflheren  Arbeil  hot  Poiseuille  *}  die  Ausflofs- 
geschwindigkelt  des  Wassers  und  des  Weingeistes  aus  engen 
Rohren  untersucht,  insbesondere,  um  den  Einflufs  kennen  zu 
lernen^  welchen  der  Druck,  die  Lange  und  der  Durchmesser  der 
Bohre  auf  die  Menge  des  ausfliefsenden  Wassers  äufsem«  Er 
fand^  dals  die  Zeiten,  in  welchen  eine  und  dieselbe  Flüssigkeit 
unter  gleichem  Druck  und  bei  derselben  Temperatur  durch  Roh. 
ren  von  gleichem  Durchmesser,  aber  verschiedener  Länge  aus* 
fliefst,  den  Längen  dieser  Röhren  proportional  ist;  doch  gilt 
dieses  Gesetz  nur  dann,  wenn  die  Lange  der  Röhren  nicht  unter 
eine  gewisse  Grenze,  wekhe  mit  ihrem  Durchmesser  ab-  und 
«mimoil,  herabgeht 


*}  Ana.  i»  Ckim,  et  de  Pby«.    Tome  VII^  page  50. 
Aamü.  d.  Chemie  n*  Pharm.  LXIV.  IM.  2.  Hefi.  9 


130  Ausfiuf9ge$chwindigkeU  der  Flüs$igkeäm 

Für  Röhren,  auf  welche  das  eben  angeführte  Gesetz  an- 
wendbar ist,  steht  die  Aasflursgeschwindigkeit  tu  directem  Ver^ 
käUnifs  asu  dem  Druck;  bei  kürzeren  Röhren  dagegen ,  wächst 
diese  Geschwindigkeit  in  stärkerem  Verhältniss  als  der  Druck. 

Endlich  verhalten  sich,  wenn  alle  übrigen  Umstände  die* 
selben  sind ,  die  Aosflufsmengen  wie  die  vierten  Potenzen  der 
Röhrendurchmesser. 

Bezeichnet  man  den  Druck  durch  die  Höhe  einer  Qu^k- 
sHbersSuIe  H,  den  Durchmesser  der  Röhre  durch  D,  ihre  Lange 
mit  Lj  die  Ausflufsmenge  mit  Q,  so  ist 

^       .HD* 

wo  k  ein  von  der  Natur  der  Flussfgk^if  und .  der  Temperatur 

abhängiger  Coeflicient  ist ;  für  Wasser  z«  B.  und  die  Temperatur 

H  D* 
von  10<>  findet  man  0  =  2495,22  -^  oder  wenn  man  den 

Druck  durch  eine  Wassersaule  H'  vorstellen  wiU  0  ;=::  183^783 

H'.D*     ^ 

—j^*    Die  Ausflufsgeschwindfgkeit  V  ergibt  sich  hiernach 

'_4K      H'D*  735,132     H'D* 

=  —  .  "T — ;  für  Wasser  also:  V  j=  — ^— *  .  — r— * 

Der  Werth  von  k  wächst  rasch  mit  der  Temperatur  und 
nach  den  Versuchen  von  Poiseuille,  ist  für  Wasser  von  der 
Temperatur  t  die  Ausflufsmenge 

0  =  1836,724  a  +  0,0336793  t  +  0,0002209936  l*)  5-5! 

L    • 

Die  Versuche  mit  Alkohol  und  Mischungen  aus  Alkohol  und 
Wasser  haben  das  merkwürdige  Resultat  ergeben ,  dass  Alkohol 
langsamer  ausfliefst  als  Wasser,  ferner,  dafs  absohiter  Alkohol 
von  dem  spec.  Gew.  0,8001  und  eine  Mischung  von  einem  Theil 
Alkohol  mit  17%  Gewichtstheilen  Wasser  von  dem  spee.  Gew. 
0,9893  beinahe  gleich  schnell  ausfliefsen,  während  eine  Mischung 
von  fast  gleichen  Gewichtsmengen  beider  Flüssigkeiten  von  der 
Dichte  0,93  mehr  als  die  doppelte  Zeit  zum  AusflierscA  braucht 


'    dtmk  äiyfe  RShnin.      \  \    !  Ui 

Diese  Hischangf,  welche  am  langsamsten  fliefsl,  ist  dieselbe, 
weiche  nach  Rudber^'<ffe  «tärkst^  Ve¥dioh(ung  zeigt. 

Ntohdem  P o i s e u i LI ß  '  nachge wiejsen^Jialie ,  idafa , die  Aus- 
flufsgeschwindigkert  ^vQfh  Flusaigkeitpn  durch  Zwfiiscbung  von 
Kölnern ,  welche  sich  darin  lösen ,  auf  gleiche  Weise  verändert 
wird ,  mag  der  Ausflufs  dui'ch  starre  Röhren  von  Glas  oder 
Melall,  oder  durch  Röhren  aus  organischen  Substanzen,  wie 
t:  B.  die  Capillargerafse  der  'i!*hiere,  Statt  finden ,  so  unternahm 
er  IUI  Interesse  der  Physiologie  eine  ausfuhrliche  Untersuchung  *} 
Ober  die  Beschleunigung  oder  Ter2ögerung,  welche  der  AusIIuCs 
des  Wassers  durch  Glasröhrqu  erleidet,  wenn  demselben  Salze, 
Säuren,  Basen  u^s.  f.  zugemischt  werden. 

Die  Untcr'Sücfiong  untei^cj^eidcl  sich  von  einer  ähnlichen, 
«rehAe  Girard^im  Jährte  iSiJ  anstellte,  vorzüglich  dadurch, 
dars  Poiseuille  dem  Wasser  ^ie  fremdartigen  Substanzen  nur 
in  sehr  geringen  Ou&nütäten^  nicht  wie  Girard  im  VerhaUoiri^ 
von  y4,  Vs  oder  gar  V2  ^setzte.  Die  Ausflufszeiten,.  aller 
angewendeten  Mischungen  sin<}  siets  mit  denjenigen  einer  gläichett 
Menge  Wasser  von  gleicher  Teiii()eratur  verglichen,  so  dafs  eine 
Substanz  dann  bescUevn^^  oder  ver»ögemd  genannt  wird, 
wenn  sie,  dem  Wasser  in  versichiedenea  Verhältnissen  zugemi/sclitii 
die  Ausflufszeit  verkürzt  oder  Verlängert.  Da  die  Wirkung  der 
te.der  folgenden  Tabelle  enthaltenen  Salze  mehr  durch  die  Sau- 
ren tUs  die  Basen  bedingt  z(^  sein  scheint,  so  sind  diejenigen 
Salze  zunächst  zqsammengestieltt,  welche  ein  und  dieselbe  Saure 
ttul  verschiedenem  Basen  bildet 


f)  Ann.  de  Chim..  et  de  Pbys.  -  Vol.  XXI,  pa^e  76. 
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Au^h^igefclmMtigkeii  wn  FI&MngkeUeH 


Venacbe  mit  der  Rölire  B. 


DinL 


Linge  der  Röhre  =  64  Hillini.;  Durchmesser  =  0,24946. 
Druck  =  1000  Millim.;  Temperatur  =  Wfi  C. 


M                                      M  #%^V 

Aiullulizeit  in  Sek. 

Sujislaiii. 

,  Mflpge  in  100 
TUn.  Wasser. 

WaMer. 

flischuDg. 

Jodkalium 

0^1 

568,3 

567,6 

n 

0» 

» 

566,7 

9 

0,4 

D 

565,6 

9 

0,8      . 

» 

563,5 

9 

2,0 

» 

557,6 

9, 

10,0 

» 

530,4 

9 

20,0 

» 

505,7 

9 

50,0 

» 

474,9 

JodnatriiuD 

0,4 

569,5 

569,6 

• 

2,0 

» 

5693 

JV 

iO,0 

» 

570,0 

9 

20,0 

« 

577,1 

Jod 

getittigt 

568,3 

568,7 

Jodeisen 

2 

9 

568,2 

■9 

10 

Jt 

568,5 

Bromkaliani 

0,4 

568ß 

5653 

9 

2,0 

s 

560,0 

9 

10,0 

» 

537,6 

Temperatur  =  li^, 

2C. 

Salpeter 

0,1 

575,8 

574,5 

9 

0,2 

573,5 

9 

0,4 

571,4 

n 

1,0 

564,5 

9 

10,0 

541,2 

9 

20,0 

533,3 

Salpeters.  Ammoniak 

1,0 

569,4 

»                        9 

10,0 

531,1 

9        Natron 

1,0 

575,0 

9                      9 

10,0 

592,4 

y,        Blei 

1,0 

5773 

II                  9 

4,0 

582,9 

9        Strontian 

1,0 

578,8 

IV                         9 

4.0 

586,7 

9        Kalk 

1,0 

581^ 

9.                  9 

10,0 

623,6 

9        Magnesia 

1,0 

583,2 

9                      9 

10,0 

641,7 
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,^  Avffloffieit  in  Sek. 

Menge  in  100   ,  n^,  _^m^ 

Sabstans..  TUb«  WaiMr.         Waiter»  Müchnog. 

Röhre  C.  Lange  r=:  37  mm.  I>inrohni.  =  Onni,19495. 
Druck  =  ISTOmin^.  Teniper.  =  14^2  C. 
Salpetersaares  Silberoxyd  1,0  741,5  740,9 

%  y»  10,0  «  741,0 

'  Röhre  B.  Dmck  =:  1000  mm.  Temper.  s=  11^9  C. 

CUorkaliimi  1,0  565,0  560^ 

m  10,0       n       544,8 

Salmiak  1,0       »       560,9 

9  2,0       «       556,5 

9  10,0       «       535,8 

Cktomatriam  1,0  «  569,4 

I»  10,0  a  640,3 

Chlorcaldom  '1,0  a  571,2 

620,7 


y> 


CbhMrmagnesimn                         1,0  ^  574,9 

»                                  10,0  «  646,8 

Röhre  B.   Druck  =  865inni,l ;  Temp.  =  14%5  C. 

Quecksilberchlorid                  gesäUigt  608,5  607,6 

Gesdltigle  Lösung                        10  „  608,1 

20  „  607,9 

Röhre  B.  Druck  =  lOOOmm.  Temperatur  s=  11«,2  C. 

Satesaures  Morphin                    1,25  575,8  589,8 

„         Slrychnin                    1,4  „  590,0 

Cyankalium                                1,0  554,0  551,6 

4,0   ,  „  548,8 

Cyanquecksilber                         1,0  „  558,4 

4,0  „  564,3 

Tj^  Serunu  Serum 

Cyankalium                               1,0  1014,5  996,7 

Cyanquecksilber                         1,0  „  1025,3 

Temperatur  =  11«,2  C. 

^ii;erebaurea  Kali                    1,0  &73,8  578,9 

n                n                         4Ü,  ,/  592,1 

„             Ammoniak          1,0  ,,  582,0 

„                     „                   4,0  y^  598,9 

^             Natron                1,0  „  590,3 

„                 „                    4,0  „  606,1 

„            Magnesia             1,0  „  590,5 

4,0  „  630,1 

Zinkoxyd            2,0  „  595,6 

Eisenoxyd           2,0  „  609,5 

Morphin            1,25  „  590,3 


99 


99 
9) 


i34  Äu$fiuftge$chieltMgkmi  lAm  Kussigkeiten 

'    •  '  ^         .    *^  Amflafioeit  i«  Sek. 

Sobftanz.                        TUn:  Wuier.          WaBMr..  Mbchnng. 

1  :  TeinpeiBtar  rc  12«,T, 

Alaun                                         4,0      :    .    575^  .  i  692,4 

'4,0                 ^  «3M 

Pl^sphorsaures  Kali                   1>0                 ^  583,4 

„  (  iM  I   _^                    .4^           (     fl»  '  602,7 

„        •  >.lron     ■  ,      10                 „  •  588,6 

.4,0                „  ..6i23 

t           „             Ammoniak       .1,0                 „  .  590,J2 

.      ,     ,,                 «                  4,0                 „  '•KJ6,2 

Röhre  B.  Druck  =  1000«H;  Temperatur  =  11*,2  C.  • 

<At«eniksaures  Kali                   '•  1,0              575,6  583,3 

-'„             ^                      .2,0                 „  690,8 

I  -^  ,,           Natron               .1,0                 „  588,0 

„               „                     4,0                 „  617,3 

Saures  kohlens.  Ammoniak         1,0                 „  580,6 

„           „        Kali                  %0                 „  580,4 

„           „        Natron          .1,0                 „  589,8 

Kohlensaures  Ammoniak             1,0            '     „  683,8 

^     4,0                 „  602,9 

„           Kali                      1,0                 „  588,3 

4,0                 „  617,0 

„          «alron                  1,0                 „  692,5 

4,0                 „  622,7 

■  Temperalur  =  11«,8  C. 

'Öxalsaures  Kali                          1,0              566,2  571,1 

(    10,0                „  620,i 

^           Ammoniak               1,0                „  574,3 

4,0                „  596,6 

.  „           Natron  .               .1,0                „  578,4 

Saures  oxalsaures  Kali          '     1,0                 ^  573,4 

Röhre  B.  Druck  s=  a58n>m ;  Tempfar^r  ==  14^1  C. 
E^gsaures  Bleie|tyd  ...  1,0  620^0        ,    ,  633,1 

.    .    ■•,                 „                     .  i  4,0                   -.  o5o,5 

Druck.  =  lOOOmn»;  Tempertlur  =  11  «»,4  C.    . 

•Cttronsaures  Eisenoxyd            '    2,0             571,1  595,3 

'^  Temperalii/  =  1P,2C. 

Brech Weinstein                         .    *»^             ^''^5,8  581,2 

„                                                  4,U                    „  5«f4,7 

Röhre  D.  Länge  =  105nim;  Durchm.  =  Onmi,iT;  Druck  147nim 

Ouecksilber;  Temperatur  ss  iZ^Jl  C. 

Essigsaures  Ammoniak                 2,0            li$3'38'^  122^'' 


dmth  enge  Rokrm. 
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Substanz. 


Menfe  in  iOO 
TUtt.  WaMer. 


Anffloftseit  in  Sek. 
Wafser.  Miachung. 


Röhre  B.  Drock  =s  ICOOnm;  Temperalur  =  11^9. 


Festes  Kali 

j,      Natron 
Conc^ntrirtes  Ammoniak 


2,0 
2,0 
10,0 
rein. 


564,7 


9> 


579,4 
611,4 
628,7 
725,4 


Jodwasserstoffsanre 
Salpetersäure 


Feste  Jodsäure 


99 

n 


»9  99 

Temperatur  =  11  «,2. 

1,0  574^ 

4,0 

1.0 

3,2 

8,2 

TeAtpefirtur  =  11  •,8. 

1,0  566,2 

Röhre  E.   Län^e  =  27mm;  Durchmesser  =  0rani,13i6;  Druck 

=  148mm  Quecksilber ;  Temperatur  =  10**  0. 
Blausäure  33,3  499  489 

Röhre  F.    Lan^e  =  70nun;   Durchmesser  =  0mm,207;  Druck 

=:  I50aiai  Quecksilber;   Temperatur  =  10®  C. 

Serum                                      rein               499  1448 

„                                         600                 „  1277 

Blausäure  mit  Serum                 20                 „  1278 

Schwefel  wasserst,  m.  Serum       20                 ,,  1266 


575,0 

574,5 
573,9 
574,6 
573,3 

570,1 
578,5 


Röhre  B.  Druck  =  1000mm;  Temperatur  =  11»,6  C. 


Bromwasserstolfsäure 


Bromsäure 


99 


Mcfäure 


1,0  568,3 

7,2 

1,0 

3,2 

Temperatur  =  11^,2  C. 


99 
9» 
99 


99 


Kohlensäure 
KunstL  Seizerwasser 
Feste  Oxalsäure 


9» 


99 

9 
» 
9»  99 

Essigffäure 


Phosphorsäure 


1,0 

2,0 
10,0 
20j0 
gesättigt 

f^o 

2,0 
10,0 

1,0 
4,0 

1,0 


675,8 


w 

99 

99 
91 

n 

99 
99 

9» 
99 
99 
V 


569,7 
571,4 
569,3 
570,5 

577,3 
579,5 
591,8 
604,3 
580,5 
584,2 
582,9 
590,6 
625,7 
582,8 
603,9 
585,5 
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AmflufineU  in  Sek. 


Substatu. 

Essigsaure 

FeslQ  Citronsaore 

9     Arseniksaure 

Arscni]i:e  Säure  . 
Concentrirte  SckWefelsaure 

Feste  Weinateinstlure 


Waner. 

575,8 


91 
9 


IKiMrhaiiff. 
633,4 

13t5,0 
586,0 
682,1 
586,3 
618,0 
578,6 
589,6 
14595,0 
601,1 


Menge  in  100 

Tiiln.  Wnner. 

10,0 

,     rein 

1,0 

10,0 

.  1,0 
4,0 
1,0 
1,0 
rein 
2,0 

Es  ist  bemerkenswerth,  dab  das  Jodkalium  von  60®  an,  der 
Salpeler  von  40®  an  in  Marken  Dosen  Terzögemd  anstatt  be- 
schleunigend wirkt  — 

Im  Allgemeinen  beschleunigen' die  folgenden  Salse^  den  Aoa- 
flufs:  Jod-  und  Bromkalium,  salpetersanres  Kali  und  Ammoniak, 
Sahniak  und  Chlorkalium,  Gyankaliuro  und  essigsaures  Ammoaiak* 

Diese  Salze  müssen,  insoweit  aie  nicht  als  Gifte  wirken, 
den  Blutumlauf  beschleunigen  und  directe  Versuche'  an  lebenden 
Pferden  haben  diefs  Air  Jodkalium,  Salpeter,  Salmiak  und  essig- 
saures Ammoniak  bestätigt. 

Ohne  Wirkung  auf  die  Ausflufsgeschwindigkeit  sind:  Jod- 
nalrium,  Jodeisen,  salpetersaurea  Silber  und  Quecksilberchtorid. 
Verzögernd  wirken  dagegen:  Sa^etersaures  Natron,  Blei,  Slroti- 
tian,  Kalk  und  Magnesia;  Chlornatrium,  Chlorcaickim ,  dfitor- 
magnesium;  salzsaure^ .Morphin  und  Strychnin;  Cyanquecksitber; 
schwefelsaures  Kali,  Ammoniak,  Natron,  Magnesia,  Zink,  Ek0e^ 
Morphin;  Alaun;  phosphorsaures  Kali,  Natron,  Ammoniak;  arse- 
niksaures  Kali  und  Natron;  neutrales  und  saures  kohlensaures 
Ammoniak^  Kali  und  Natron;  oxalsaures  Ammoniak,  Küli  and 
Natron;  saures  oxalsaures  Kali;  essigsaures  Blei;  citronsaores 
Eisen  und  Brechweinstein.  — 

*  Die  Basen  verzögern  den  Ausflufs  sämmtlich.  —  Auch  giebt 
es  nur  zwei  Sauren :  die  Blausäure  und  SchwefelwasserstoSsfiure^ 
wetehe  den  Ausflufs  zu  beschleunigen  scheinen;   ohne  Wirfcung 
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sind  :   di^  Salpetersaure,   die .  Jod  -   und  Broinwassersloflsdure, 

Bromsaure  und  Salzsäure  in  geringen  Men^^en.  Verzögernd  wirken 

■ 

endlich:  Jodsaure,  Salzsäure  (in  grofsen  Mengen),  Kohlensäure, 
Bxalaaure,  PhoApiiorsiiure,  Essigsäure,  Citronsaure^  Ar^#niksäure, 
arsenige  Säure,  Schwefelsäure  und  Weitisteinsäfire. 

Poiseuille  suchte  die  Fingen  zu  beantworten:  ob  die 
Veränderung  der  Ausflufsgeschwindigkeit  mit  dem  Binflufs  in 
einfacher  Beziehung  stehe ,  welche  die  aufgelösten  Körper  auf 
die  Dkhie,  auf  die  Ccgnllariiäishöhe,  die  leU^hlfiunigkeU ,  den 
Siedepunkt  äufsem ,  oder  ob  jene  Veränderung  mit  der  Lös^ 
HdAeä^  der  VeneiUerbarkeitj  dem  KrysiaUisaUansbesirebeHj  oder 
der  Zusammemiehung ,  welche  Mischungen  «lieser  Köiyer  mit 
Wasser  erleiden,  in  Zusammenhang  stehe.  Es  ergab  sieh,  ists 
alle  (^ese  Umstände  nur  einen   untergeordneten  Einfiufs  auf  die 

r 

Ausfiofsgcschwindigkeit  ätifsero  können,  indem  sich  aus  den 
obigen  Versoehsreiheti  jedesmal  Körper  zusammenstellen  lassen, 
welche  jene  Eigenschanen  in  sehr  verschiedenem  Grade  und 
docli  gleiche  Ausflufsgeschwindigkeit  besitzen,  und  umgekehrt 
Körper  von  sehr  verschiedener  Ausflufsgeschwindigkeit,  Welchen 
eine  jener  Eigenschaften  in  gleichem  Maafse  zukommt.  —  Eine 
grofse  Anzähr  von  Mineralwassem,  deren  Ausflufsgeschwindigkeit 
Poiseuille  untersuchte,  zeigte  kein  anderes  Verhalten,  als 
sich  nach  ihrem  Salzgehalte  und  den  oben  angefahrten  Resultaten 
enVKften  liefs.  — :.  Der  Gehaltoan  Salzen  vermindert  die  Aus* 
floTsgeschwindigkeit  und  diese  Wfrkung  wird  durch  einen  Gehatt 
an  ßcbwefelwasserstoff  zum  grötsten  Theil  oder  ganz  auigebo- 
ben,  durch  eine»  Gehall  an  Kohlensäure  dagegen  v^stärkt  — 
In  der  folgenden  Tabelle  sind  theils  die  Ausflufsgeschwindigkeiten 
solcher  Flüssigkeiten,  welche  als  Nahrungsmittel  dienen,  ver- 
gltcben ,  theils  ist  darin  der  Einflofs  versehiedener  Körper  auf 
die  Ausflufsgeschwindigkeit  des  Blutserums  enthalten. 
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„         ^     .^^  Amflafocü  in  Sek« 

Menge  in  100  •               i^  ,^iii— 

Snbstans.                          Thln.  Wafier.         Wfwsar.  Miflcliiiiif. 

Rohre  B.  Drqck  =:  SOOtam;  Temperatur  18<^  C. 
Aufrufs  von  schwarzem 

Thee  *)                               rein              602,0  6H,5 
Aufdfufs  einer  Miscbueg 

von   schwarzem    und 

(l7*üTiem  Thee  in  gl. 

Antheilefei                               99                   »  644,0 

Ao^fs  V.  grflnem  Thee  ,           „                   «j  <       618,2 

»♦         ^       w          .j>                             .              *»  604,0 

'    „        „      „          99                ,^                  ^  606,5 

w\       19  '    99          «               '33,3                ^  608,3 

100                  „  610,6  ^ 

300            '      „  615,8 

Röhre  B.  Druck  =:  lOOOmm;  Temperalur  H*,2  C. 

Madera                                    rein               575,8  1134,1 

Moussirender  Wein  (Ai)              „                    „  1152,9 

„      CSnieryj        „                    „  1462,8 

Rttm  von  Jamaica                       „                    ^,  1831,9 

Reire  B.  Druck  =  lOOOmni;  Temperator  9^,2  C. 

CGaiacdecoct                         rein            ^    611,2  612,4 

hinadecoct                                   „                    ^  625,1 

100                   „  617,4 

£ibiscbdecocl                         rein                  ^  646,5 

100                   „  634,5 

Röhre  B.  Druck  =  lOOOmm;  Temperatur  =  11^,2  C. 

iSerum  von  Ochsenblut           rein                575,2  1048,5 

Schwefelsäure  **)                  0»5                    „  1057,4 

99                                  I9O                   „  1033,2 

titronensäure  *♦*)                1,0                    „  1035,5 

„                                10,0                '   „  1*40,2 

jEsiiffsaure                            1,«^           '   ■■  ^n  1041,3 

\                                10,0                   l  1OT0,7 

Weinsleinsfiure  '                    1,0                    „  1041,1 

„                         ;      10,0                    „  1233,5 


*)  Auf  den  Theo  ward  sein  füDlTacnes  Gewicht  siedenden  Wafsen  ge- 
' '  '  •  gos8l$n. 
'  *f)  Ue    oonccntrirte  &chw«fe|iflore  ward  Torher  ;init  ihrehi  «ditfiiclieB 

Gewicht    Wasser  gemischt,  |iini   der  CoagHÜning  des  Etweilaes  im 

Serum  Yorzabeugen. 
***)  Die  Citronen-,  Essig-  and  WeinsteinsSure  win'den  vorher  mit  ihrem 

vierfachen  Gewicht  Wasser  gemischt. 
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....    ^.^  .  Aiwiliifiweit  in  Sek. 

Mett^e  in  100  '-  ■ ^   '        ^.^m'' 

Sabstans.  Tbin.  Wasser.  Wasser.       .    ,Mi$chvm^ 

Röhre  B.   Druck  =  lOOOmm;  Temperator  =  14%5  C. 

Aelher          '                        rein  535,2  160,0 

Aether  mil  10  Thin.  Wasser      „  „  773,3 

Alkohol  von  80<>  Alkoh.         „  „  1184,5 

Concentrirtes  Aaüimiiiik       -9^     *  <'    'V'  683,1 
Ammoniak  mit  10  ThIn. 

-   Alkohol                             „  '      j,  1020,6 

Serum  von  Ochjü^nblut   .       ,«  9f  *  i  :  .>'   i029«0 

Aelher           '          •              4  '              ^  1038,9 

•5»                       ...»        2  „  -         1055,5 

Alkohol    .            :       .     .  40.  .  ^  1223,4 

Ammoniak  .      -                    10  „  ,  .   rl 000,1 

*       '20  '        r    •       '     Ö8i,6 

AlAber  mit  ilem  tiiko)io«» 

ijflirlenSeruijfi.Cs.  pO        40  „  1434^^ 

Ammoniak  mit  dems'elbi        40  „  1179,6 

«;        ,,  -         TO  „  1141,5 

Bad  Ammoniak  aUeiti  flierst  hrngaamer  als  Wasser,  und  mit 
demselben  vermischt,  v^^ögert  es  dessen  Bewegunj^.  Anders 
^erhSlt  es  sich ,  wenn  Ammomak  dem  Blatseram  zogesettt  wird. 
Es  beschleunigt  den  Ausflofe  sowohl  des  reht^n,  als  des  mit 
Alkohol  versetzten  Serums.  P  vi  s  e  o  i  1 1  e  hält  es  ftf  wahrschein-» 
lieb,  dafs  die  Bekfimpfang  desZuslandes  der  Trunkenheit  duh^b 
Ammoniak  auf  dieser  Wirkung  berahe. 

Endlich  hat  Poiseuille  die  AosIMbgeschwindigkeil  d^T 
SMflOssigkeit  miersubht  Es  flössen  gibithe  Mengen  der  fol- 
gemkm  FIttssigkeiteti  Httr^ 

fterum  in  .  -  .  'J  — .  .  .  > .  .  •  .  .  .  .«^23'' 
Seram,  dto  «ine  g^rM^g^  Menge  Blulkfigeldten  enthielt,  in  2147" 
Bht,  weiehAs'ivohFttf^in  befrei!  wÄi»,'lir   .    .-^,'  ;    .    68^47^ 

Die  eweite  PlAssigkeit  flieM  langsame^ ,  weif  fle  filütkttgeU 
chen  den  untern  Theil-  der  Röhre  einnehmen  und  die  Beweguii^ 
hinderrr.  Alnen  glekben  Zustand  gewahrt  man  in  dem  vonFibfni 
befreiten  BIMe,  während  in  dem  fibrinhailigen  die  KügeldM 
keineswegs  zu  Boden  sinken^  sondern  in  der  Flüssigkeit  suspen- 
dirt  schwimmen.   Hieraus  schliefst  Poiseuille,  dafs  das  Fibrin 
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ein'Be^andtbeit  def  Blulkugelchen  und  nicht  vollständig  im  Seram 
ftiifgeidst  sey.  ^ 


* 
lieber  Cc^ifision  vou  FlOssagkeibeii  *). 

baplace  und  Poisspn  waren  gelegentlich  ihrer  Unter«- 
siiehu^gen  über  Capilhritäl  zo  der  Ansicht  gekommen,  chfli  eine 
Veriiidenmg  der  Temperator  den  Zusammenhang  der  Theikhen 
eioer  flüssigen  Masse  nor  insoweit  indare,  als  diefs  durch  eine 
vermehrte  oder  ?ermtaderte  Dichte  bedingt  sey.  —  Wenn  daher 
die  Capillarititshöhen  bei  verschiedenen  Temperalmiw^  abermler 
Anwendung  derselben  Röhre  und  Flüssigkeit,  der'Cohfision  direcl 
und  der  Dichte  umgekehrt  proportjoiial  angenommen,  werden,  die 
CofiHsion  aber  im  direden  Verhjiitnirs  des  Quadrates  der  Dichte 
Steht,  so  folgt,  dafe  nach  der  Ansicht  vpnLaplace  undPoissoa 
4hs  -Ci^UIarittttshöhen  direct  wie  .4ie  Oichlen  wachsen  müssen» 
;•  .  Gf  Briinfier  urtfernahm  es,  diese  Folgerung  einer  expis* 
cifpentellen  Prüfung  zo  unterwerfen»  uo^  gelangte  eu  Resultaten, 
die  sich,,  wie  er  bemerkt,  nicht  wesentlich  von  denjenigen  unter«- 
scheiden,  welche  in  einer  weniger  bekannten  Arbeit  von  Sond- 
^nufs  niedergelegt  aisHL 

Um  die  CivillaritMsböheo  von  Wassar,  Aether  und  OKverti 
bei  verschiedenen  Temperaturen  zo  messeii,  bediente  sich  Bmo^ 
n.er  4er  Methode  von  Gay-Lussac..^  Der  Apparat  besteiMl 
afs  einem  Gyl^aderglase^*  welches  ungefibr  zum  vierten  TheS 
■9I  Flilssigkeit, gefüllt  winrde.  Es  war  bedeckt  .mit  einer  Men* 
i^ngplatte,  ipd:difr<>b  mehre  Dorchbohrungen  derselben  rek^hteo 
zwf^  Thermcmieter,  die  Capillarröhre ,  ein  Stahldraht,  wek&er 
jaqteii  in  eine  feine  Spitze  endigte  und  ein  Pferdehaaiv  welcbez 
/aine  Glasmasse  trug,  sich  aufserhalb  aber  nm  eine  RoOe  schtang^ 
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ui  den  CyUnder  binab.  Die  C«pilbiTÖhre  konnte^  oAehdem  sie 
durch  Weingeist  und  Salpelcrsiore  gereinigt  war,  durch  Auf-* 
saqgen  allemal  sor  gehörigen  Höhe  gef&lit  werden.  Damit  hein 
Aufsaugen  weder  Feuchtigkeit,  noch  sonstige  Unreioigkeilen  in 
die  Rohre  gelangen  konnten,  wurde  zwischen  sie  und  den  Mund 
eine  weitere  Röhre  gelegt,  welche  mit  Baumwolle  und  Cblocf 
calcauinfltuflken  gefüllt  war.  Die  StaWspilse,  deren  Stand  unver^* 
toderlfeh  war^  diente  dazu,  das  Flussagkeitaniveau  zu  markiren^ 
welches  durch  Binsenken  der  an  dem  Pfardebaar  au^ehangenen 
GfaMRiasse  jedesmal  genau  mit  der  Spilse  in  BerOhruiig  gebtachl 
wurde.  Die  eine  Thennometerkugel  taudite  in  die  FiOssigkeil, 
die  andre  beÜMd  sich  aniSBmrhalb  in  derselben  .Höhet  wie  die 
.llflisige  Sittie  in  der  Capillarröhre« 

Der  Glascylinder  wurde  in  ein-^lechgefifs  mit  doppelter 
Wand  gesteHl,  wefehes  durch  eine  vier  Linien  breite  Spalte  das 
Visiren  dmrch  das  Glas  gestattete.  Dieses  Blecbgefäfs  wurde  mit 
Oel  angefüllt,  so  dab  das  Glas  mit  der  au  untersuchenden  Flüs- 
sigkeit von  einem  Oelbade  umgeben  war ,  welches  dnrch .  eine 
danmter  angebrachte  Weingeistlanpe  erwärmt  wenden  kennte. 

Die  Ablösungen  geschahen  mittelst  eines  Cathetometera»  der 
noch  Vi»  Millimeter  mit  Sicherheit  schitzen  lieb.  Wenn  der 
Stand  des  untern  Flössigkeitsniveaus  beobachtet  werden  sollte, 
wurde  die  Glasmasse  aus  der  Flüssigkeit  gezogen,  bis  die  Stahl- 
spitze  deutlich  sichtbar  war,  auf  welche  dann  das  Fernrohr  ein- 
gestellt wurde. 

Die  BeolNichtungen,  welche  bei  steigender  und  bei  sinkender 
Temperatur  gemacht  wurden ,  stimmten  recht  gut  überein.  Hit 
grober  Sorgfalt  waren  solche  Röhren  ausgesucht  worden,  wefche 
öberall  gleiehen  Durchqoesser  hatten ,  dieser  Durchmesser  war 
diireh  Wägra  des  QaechsUbers  gefunden,  welches  eine  bekannte 
Rdbrenifinge  füllte. 

Mittelst  der  Formel  : 
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wwifl  h  die  beöbachteCe  CapißarliMie  M  einer  tt(Are  toiti  RadiM 
a  bed^Qtel,  berechnete  man  die  Höbe  H,'  vrelebe  die  Flössigfceft 
ia  einer  Röhre  nm  1  MillinieCer  Halbmesser^  erreicht  haben 
würde.  Die  Glasausdehniingf  wurde  dabei  tnit  ki  Rechnung^  g<e» 
sogen  und  es  ergaben  sich  Resuifate,  welche,  mit  den  HdlK?n 
verglichen,  die  man  nach  dem  Laplace-Poisson^scben  G<^setse 
a;i8  der  CapfllariUMsbdhe  bei  0^  darch  Rechnung  erhlU,  am  dem 
Schlüsse  fiMiren,  dafs  die  Capiiiarhdlie  mit  der  Temperatur  liel 
schneller  abnimmt,  eis  die  Diciite,  —  Die  Abnahme- slrflt  sieb  als 
genau  propertionai  tnit  der  Temperatur  dar,  so  dafs  die  SMe, 
welche  in  einer  Capiilarröbre.  von  1  IHMImeler  Halbmesser  ge^ 
bobe«  wird/  bei  jeder  Temperawr  durch  die  folgenden  Potviehr 
dargestellt  werden  kann  :         • 

filr  Wasser    h  ±I^  15,3321&  *-*  0,0286396  ;  t 
^    Aether     1>  xr      5,3536  —    0,028012  .  t 
„    Olivenöl  h  as      7;4610  ~    0^010486  .  t. 
Um  jeden  Zweifel  darfiber,  dafs  die  GapUlariÜltshdh«  nicht 
der  DMite,  seMem  4ler  Temperatur  proportional  sieh  andere, 
SU  beseitigen,  stellte  Brnnnierln  acht  verschiedenen  Versuchs-' 
reihen  eine  grofse  Menge  von  Beobachtungen  mit  Wasser  zwi- 
schen 0^  nnd  4^C.  an,  da  hiei^  bekanntUch  mil  8teigender>Tempei« 
ratur  die  Dichte  ebenfalls  zunimmt*    Das  Mittel  aus  5  Vcrsncba- 
reihen  ergab  : 

Bedacirt  auf 
Temperatur  Capinarhdhe        die  Röhre  voa  1mm.  Radiua 

0*»  52,286  15,334 

\  52,057  15,266 

a  51,966  15,240 

3  61^888  15,228 

4  51,770  15,183, 

also  offenbar  eine  Abnahme  bei  sfeigeoder  Temperatttr  und  so-* 
nehmender  Dichte. 

Da  die  Cohäsion  bei  verschiedenen  Temperaloreii  durch  das 
Prodttct  h  «  d   gemessen  wicd,  wo  b  die  Capillariialshöhe  und 
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d  die  Dfeble  bezeicbnet,  so  ergiebt  sidi  aus  den  Torstehertdeti 
Venuchen  im  6*nzefi  der  Sehtafs,  dafs  die  Wärme  noch  eiiien 
andem  EtnOnfs  auf  die  Cohdsion  infsert,  als  den,  welcher  durch 
Veränderung  der  Dichte  beding  wird^ 

Versuche  von  Moritz,  'welche  in  einer  von  K8mtz  be- 
Torwortelen  Abhandlung'  '^)  niedergelegt  sind,  haben  ffir  den 
Gaag^  dkf  Cohäsion  des  Wassers  bei  steigender  Temperatur  ein 
von  dem  Obigen  abweichendes  Resultat  geliefert. 

Die  Cohäsion  des  Wasisers*  bei 'einer  Temperatur  t  wird 
nach  Moritz  durch  die  Formel  wiedergegeben  i 

c  =5  (^2613  —  ©,0H1»  l  +  0l,00W387  l«  —  0,000003258  l» 
woraus  folgen  würde,  dafs  ein  gröfster  Werth  der  €oHäsiotfi  mit 
dem  Punkt  der  gröTsten  Dichte  zusammenfiele.  ^    * 


Neuerdings  hat  Prankenheim  die  ResultatFvon  Unter- 
suchungen mitgetheitt,  welche  er  zum  Thcil  gent^iTTSchafllich  mit 
Sondhaufs  und  Hildebrand  über  die  Abhängigkeit  dbr  Ca- 
pilbritätshöhe  verschiedener  Flüssigkeiten  von  der  Temperatur 
schon  vor  längerer  Zeit  angestellt  hat. 

Als  Apparat  diente  eine  beborförmig  gebogene  Rah^e,  deren 
einer  Schenkel  weit  genug  war,  dafs  die  Capillarität  keine  Wir- 
kung mehr  aosüben  konnte,  während  als  zweiler  Schenkel  nach 
einander  alle  die  engen  Röhren  angewendet  wurden,  in  welchen 
die  Erbebung  der  Flüssigkeiten  beobachtet  werden  sollte.  Eine 
Glas  wanne  wurde  je  nach  der  Temperatur,  die  man  erhalten 
woHte,  mit  Bädern  von  Wasser  oder  durchsichtigen  Salzlösungen 
gefüllt  und  in  dieselben  tauchten  die  heberförmige  Röhre  sowohl, 
als  mehrere  Thermometer  und  ein  Glasstab  zum  Umrühren  des 
Bades.  Der  Niveauunterschied  in  den  beiden  communicii^enden 
Schenkeln,  sowie  die  Höhe  des  Meniscus  wurde  mittelst  eines 
Kathetometers  abgelesen,   nachdem  man  jedesmal  die  Vorsichf 


^)  ^^%%'  Ann«  Baad  70,  pag.  74. 
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gebraucht  hatte,  den  Apparat  etwas  zu  bewegeiii  um  die  Trigf- 
heit  der  Flüssigkeit  und  die  Reibung  za  überwinden.  Die  Höbe 
der  FlüssiglKeit  in  der  Axe  der  Röhre,  vermehrt  um  den  dritten 
Tbeil  der  Höhe  des  Meniscus ,  bildet  die  eigentliche  Capillaritäts* 
höhe,  welche  ein  Maafs  ist  der  Tohäsion  der  Flt^siglieit  oder 
der  von  Frankenheim  besonders  unterschiedenen  Sy na p hie. 

Aus  den  Versuchen  leitete  Frankenheini  Interpolations- 
formein  ab,  nach  der  bekannten  Form  : 

Sacl  +  a.t+b.t* 
indem  er  höchstens  die  zweite  Potenz  der  Temperatur  noch  bei- 
behielt oder  er  nahm  diese  Interpolation  nach  einem  graphiaohen 
Verfahren  vor. 

Die  Resultate  sind  im  Wesentikben  die  folgendka; 

1)  Wasser: 

S=i*—  0,0(M794 1  -  0,00000093 1% 
oder  auch :  S= 1  —  0,001875  . 1 ;  zwischen «-  20^5  und  100«  a 

2)  TerpenthinÖl: 

^  5j=  1  -  0,002106 1  —  0,00000171 1« , 
oder  auch:  S  =  1  —  0,002465 1;  zwischen  +  17  und  + 137^ 

Ferner  für  die  Temperatur  über  100®  ifie  Synaphie  bei  100« 
gleich  1  gesetzt: 

S  =  l  -0,003351, 
3}  Citronenöl.  Spec.  Gew.  =  0338. 

8  =  1—  0,002771  +  0,0000050  l», 
oder  auch  :S  =  1  —  0,002405  t;  zwischen  17«  und    125«  und 
die  Synaplüe  bei  100«  =   1  gesetzt,  für  Temperatur 
über  100«, 

S  =  1  -  0,00317  L 
4)  Citronenöl.    Spec.  Gew.  =  0,661. 

8  =  1—  0,002018  t  —  0,00000339  t» 
oder  auch  S  s  1  —  0,002411  t;  zwischen  20«  und  HO«. 


*)  Po  gg.  Aon.  Bd.  72,  pag.  177. 
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5)  SteinSl.    Sp«c  Gew.  =  0.8467. 

S  =  i  —  0,0025572t  +  0,00000303  t^    zwischen 
17^  and  128<'  setzt  man  den  Werlh  bei  iW  s=z  1, 
so  ist  für  höhere  Temperatoren: 
S  =  1  -  0,002644. 

6)  Alkohol    Spec.  Gew.  =  0^206. 

8  =  1-   0,001924  t  -  0,00000645  t>;  swisehen 
0«  and  750. 

7)  Weingeist    Spec  Gew.  =:  0^9274 

S  =  1  —  0,001877  t,    zwischen  —  2«  und  +  70^« 

8}  Weingeist.    Spec«  Gew.  =:  0,9667: 

S  SS  1  —  0,001862  t  +  0,00001586  t>;  swische^.  l^ 
ond  76^ 
93  Aelher. 

S  =  1  —  0,0047 1;  zwischen  —  6^  and  +  35^ 
103  Essigäther. 

S  =  1  —  0,003966  t  —  0,0000337  t>;  zwischen  — 
8,5«  bis  +  W. 

113  Schwefelkohlenstoff. 

S  =  1  —  Ö,00198t;  zwischen  —  5»  und  +  36«. 
12!)  Essigsaare. 

S  =  1  —  0,0012356t  +  0,000001 1% 
oder:  S  =  1  —  0,001134L 

133  Ameisensaare.    Spec.  Gew.  =  1,1051. 

S  =  1  —  0,0012044  t  +  0,00000201 1»;  zwischen  15« 

ond  77^ 
143  Ameisensäure.    Spec.  Gew.  =  1,0441. 
153  Schwefelsäare.      »        »     =  1,840. 

S  =  1  —  0,0018195 1  —  0,0000112  t«;  zwischen  12» 

and  900. 

163  Cbiorzink.    Spec.  Gew.  =  1,163. 

S  =  1  —  0,00219 1;  zwischen  40«  ond  85^ 
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17)'K8iiltaiiig.    ^pec  Gew.  =  i,274L 

S  =   1  —  0,0004776  t   +  0,000002184^  zwischen 
42«  ond  97« 
18)  Schwefel. 

S  =  1  —  0,006006  t  4.  0,00005556 1<,  wobei  der 
Werth  von  S  Ar  100»  ^=  1  gesetzt  ist 

Die  Beobachtangen   sind   swiscben   114^  und   154^ 
angestellt;  selzt  man  den  Werth  von  S  bei  114^  =:  1, 
so  ist  zwisdhen  den  angegebenen  Temperatoren  S  =  1 
~  0,00435  t. 
Die  Formeln  für  den  Wdngdst  No.  8,  für  den  Essigtither, 
für  die  Ameisensiure  No«  13  und  fUr  die  Kaliiösung,  weichen 
von  dem  Resultat  der  Versuche  um  etwas  mehr  als  die  Beob- 
achtungsfehler  ab,  wefswegen  bei  denselben    ein  graphisches 
Intcrpojatiansverfabrcn  bessere  Dienste  leist^e.    Zur  leichteren 
Uebersicht  sind  in  der  folgenden  Tabelle  die  specifischen  Ge- 
wichte und  die  absoluten  Werthe  derSynaphie  der  untersuchten 
Flüssigkeiten  bei  0  und  100<^  zusammengestellt. 


Spec.  Gewicht. 

Synaphie       | 

Substans. 

bei  0« 
1,000 

bei  tOO» 

bei  0* 

bei  100* 

Wasser     .... 

0,«58 

15,366 

12,466 

Ameisensaure    «    . 

1,044 

0,981 

io;ii 

8,89 

n                .     . 

1,105 

— 

1,20 

— 

Chlorziak      .    .    • 

1,363 

— 

10,06 

— . 

Essigsäure     .    .    . 

1,052 

0,979 

8,51 

7,54 

Schwefelsäure    .    . 

1,840 

1,738 

8,40 

5,93 

Kalilösung     .    .    . 

1,274 

1,216 

7,70 

6,58 

Weingeist     .    .    . 

0,967 

— 

7,27 



Citronöl    .... 

0,838 

0,7631 

7,10 

5,49 

Steinöl      .... 

0,847 

0,7670 

6,95 

5,38 

Citronöl    «... 

0,866 

0,788 

-6,88 

5,221 

Torpenthinöl      .    . 

0,890 

0,8113 

6,705 

5,106 

Weingeist     .    .    . 

0,927 

— 

6,41 

— 

Alkohol    .... 

0,821 

— 

6,05 

— 

Aelher      .... 

0,737 

— 

5,40 

0,532 

Schwefelkohlenstoff 

1,290 

— 

5,10 

— 

Die  Annahme  Franken%eim*s,  dafs  die  Ausflubgeadiwin-. 
digkeit  verschiedener  Lässigkeiten  dun)h  enge  Röhren  ^er  CapilUi- 
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proportional  My,  ist  durcfa  die  VersochePoiseaille's 
Cs-  oben)  widerhegt.  Ebensowenig  ist  es  Franken  beim  ge- 
lungen, eine  Beziehung  zwischen  der  Synaphie  einerseits,  und 
der  Dichte,  dem  Atomgewicht,  dem  Atomvolum,  dem  Lichfr- 
brechungsvermögen  oder  der  Elasticität  andererseits  aufzufinden. 
Holtzmann  *)  hat  in  seiner  Abhandlung  über  die  Warme 
und  Elasticität  der  Gase  und  Dampfe,  Mannheim  1845,  gezeigt^ 
dafs,  wenn  man  die  Arbeit,  welche  der  latenten  Warme  der 
Wasserdämpfe  äquivalent  ist,  vergleicht  mit  der  Arbeit,  welche 
bei  der  Dampfbildung  wirklich  geleistet  wird,  eiii  Rest  von  Arbeil 
oder  lebendiger  Kraft  übrig  bleibt,  welcher  bei  diesem  Ueber- 
gang  aus  dem  tropfbar -flüssigen  in  den  elastisch -flüssigen 
Zustand  verloren  geht^  welcher  also  zur  Ueberwindung  eines 
besonderen  Widerstandes  verwendet  werden  mufs.  Als  solchen 
hat  Holtzmann  die  Cohäsion  der  Flüssigkeiten  bezeichnet  und 
gezeigt,  dafs,  wenn  man  die  lebendige  Kraft  oder  die  Warme, 
virdche  zur  Aufhebung  dieser  Cohäsion  erforderlich  ist,  als  Mafs 
derselben  betrachtet^  die  Cohäsion  in  demselben  Verhältoisse 
abnimmt,  wie  die  Temperatur  steigt.  Nimmt  man  mit  Brunn  er 
die  Cohäsion  des  Wassers  bei  0^  =  15^33215  an,  so  erhält 
man  für  die  Abnahme  der  Cohäsion  mit  steigender  Temperatur 

nach  Holtzmann: 

15,33215  -  0,028779t; 

nach  Brunner  : 

15,33215  -  0,0286401; 

nach  Frankenbeim  : 

15,33215  —  0,028748; 
eine  Uebereinstimmung,  welche  bei  der  Verschiedenheit  der  W^e, 
auf  welchen  man  diese  Resultate  erhielt,  überraschen  mufs. 


0  Pof  g.  AmL  M.7] ,  S.  463. 
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lieber  das  medmnisGhe  Aequivalent  der  Wärme. 

Joule*)  hat  das  mechanische  Aequivalent  der  Wärme  aafs 
Neue  gemessen,  indem  er  ein  messingenes  Rad  bei  einer  Ver- 
suchsreihe in  Wasser,  bei  einer  zweiten  Versuchsreibe  in  Oel, 
durch  herabsinkende  Gewichte  umtreiben  liefs  und  die  Tempe- 
raturerhöhung beobachtete,  welche  in  den  abgewogenen  Wasser- 
und  Oelmassen  durch  die  Reibung  des  Rades  an  der  Flüssigkeit 
hervorgebracht  wurde.  In  der  ersten  mit  Wasser  angestellten 
Versuch^eihe  ergab  das  Mitte!  aus  neun  Versuchen^  dafs  zwei 
Gewichte  von  29  Pfd.,  welche  1265,i3  Zoll  herabsanken,  eine 
Temperaturerh(]1iung  von  0^,668  F.  hervorbrachten,  woran 
übrigens  eine  durch  Versuche  ausgemitlelte  Correction  wegen 
der  Abktthlung  schon  angebracht  ist  Die  Wassermenge  samaaiC 
dem  Wasserwerth  des  Apparates  betrug  81355  Gran.  Es  folgt 
hieraus^,  dafs  die  entbundene  Wärmemenge  1  Pfd.  Wasser  um 
7*,7636  erwärmt  haben  würde. 

Das  Aequivalent  der  Wärmeeinheit  oder  derjenigen  Wärme- 
menge, welche  1  Pfd.  Wasser  um  i  Temperaturgrad  erhöht,  ist 
demnach  gleich  781 V2  Fufspfund,  d.  h.  gleich  der  mechanischen 
Arbeit,  die  erforderlich  ist,  um  781  Vi!  Pfund  1  Fufs  hoch 
zb  heben. 

Die  zweite  mit  Oel  angestellte  Versuchsreihe  ergab  im  Mittel 
aus  neun  Versuchen,  dafs  die  beiden  Gewichte  von  29  Pfd.,  indem  sie 
1267,85  Zoll  herabsanken,  eine  Temperaturerhöhung  von  1^,5138 
hervorbrachten.  Die  speciGsche  Wärme  des  Oels  ward  durch  die 
Mischungsmelhode  im  Mittel  aus '  mehreren  Versuchen  gleich 
0,45838  gefunden.  Der  Wasserwerth  des  Oels  und  des  Appa- 
rates betrüg  35951'  Gran;  die  entwickelte  Wärmemenge  würde 
hiernach  1  Pfd.  Wasser  um  7^,7747  erwärmt  haben  und  das 
mechanische  Aequivalent  der  Wärme  ergiebt  sich  hieraus  gleich 
782,1  Fnfspfund,  was  von  dem  obigen  Resultat  wenig  abweiche 

*)  Phflofl.  Magaz.  Vol.  31 ,  pag.  173. 
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Im  Mittel  aus  beiden  Versttchen  findet  man  das  Diecbanisctie 
Aequivaieot  der  Wurme  =  781,8  FoTspfund. 


Ueber  die  Elasticität  und  Cohädion  der  hauptsächlicb3ten 
Gewebe  des  menschlichen  Körpers* 

Da  es  ohne  Zweifel  für  cbirargiscbe  und  orthopädische  Ope- 
rationen ,  sowie  in  Fällen  der  gerichtliche«  Medicin  von  Interesse 
ist,  zu  wissen,  welche -aofsere  Kräfte  man  ohne  Gefahr  auf  die 
harten  lAid  weichen  Theile  des  menschlichen  Körpers  wirken 
lassen  kann,  welche  Ausdehnun^^en  und  Biegungen  diese  Theile 
ertragen,  ob  eine  gegebene  Kraft  einen  Bruch  zu  erzeugen  ver- 
mochte, welches  der  Einflufs  des  Geschlechtes,  des  Alters  u.  s.  w. 
hierauf  ist,  da  ferner  die  Versuche  von  Musschenbroek, 
Wintringham  und  Haies,  Valentin^,  Qtz  und  Henzi 
diesen  Gegenstand  keineswegs  erschöpfen,  so  hat  es  Werth-r 
heim  *}  unternommen ,  Knochen,  Sehnen,  Muskeln,  Nerven, 
Arterien  und  Venen  des  menschlichen  Körpers  in  Beziehung  ihrer 
Elasticität  und  Gohäsion  zu  untersuchen.  ' 

Die  Theile,  mit  welchen  die  Versuche  angestellt  wurden, 
waren  von  frischen  Kadavern  beiderlei  Geschlechts  genommen, 
deren  Alter  von  1  bis  zu  75  Jahr  wechselte,  mao  wählte  diese 
Theile  möglichst  lang  und  in  ihrer  ganzen  Länge  von  gleichem 
Querschnitt;  ihre  Dichte  ward  mittelst  der  hydrostatischen  Wage 
gemessen,  ihre  Ausdehnung  ergab  sich  aus  der  Annäheri^ig* 
and  Entfernung  zweier  Marksbiche,  welche  mittelst  eines  Cathe- 
tometers  beobachtet  wurde.  Zu  den  Versuchen  -  mil  Knochen 
wurden  das  Waden-  und  Scbenkelbein  gewählt,  diese  konnten 
übrigens  nicht  an  ihren  dickeren  Theilen  aufgehängt  werden, 
indem  letztere  bei  einer  Behstuqg  von  140  Kilogramm  von  der 


*)  AoD.  de  Chini«  ei  de  Phys.   pag.  385. 
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dkiUereii  KBocbensiaue  «ich  aMstn  ood,  In  ejaen  SchnnlMlodc 
gespanRt,  sich  qullen  ood  lerbröokeln.  Wertliflio)  zog  es 
daliar  vor,  ius  den  W»den-  und  Schenkelbeinen,  Slreifea  von 
ttenll  gieicho*  Dicke  laszuschneiden  und  der  Unlersochnng  za 
DDterwerfen.  Die  folgende  Tabelle  entliäb  die  Resultate  der 
Tersache. 


SQbftaniem. 

• 

1 

J 

.1 

1 

[ 

1 

Jl 

ll 

3 

3 

Enodien.   Widenbein     .    .    . 

Weibl. 

21 

1,968 

2181 

6,87 

Sehenkelbein  .    .    . 

Welhi. 

21 

1,940 

2710 

10,26 

Wadenbein     .    .    . 

Hinnl. 

30 

1,984 

1819 

10,50 

Wnnl. 

30 

1,997 

2059 

15^03 

Widenbem    .    .    . 

Weibl. 

60 

1,849 

2421 

6,40 

Scbenlielbein      .    . 

Weibl. 

60 

1,799 

3,30 

Wüknban    .    .    . 

Minnl. 

« 

1,987 

2e30 

7,30 

Schenlielbein  .    .    . 

Hinnl. 

74 

1,947 

4,335 

Sehnen  des  Isngen  Fufssohlen- 

164,71 

10,38 

nneluile 

Weibl. 

21 

1,115,139,42 

«,9t 

niaskels 

Hinnl. 

35 

1,125,(28,39 

»        des  BeuKemoskds  der 

1 

iroltoo  Zebe     .    .    . 

lUnnl. 

35 

1,132  183,44 

Uinnl. 

35 

>            »    voIUt.  trocken 

Minnl. 

35 

186,85 

4,1t 

muskels 

Hinnl. 

40 

1,124 

134,78 

7,10 

•        Desselben      .... 

Weibl. 

70 

1,114 

169,21 

5,61 

■             „             .... 

Minnl. 

74 

1,1115 

200.50 

5,3» 

Hinnl. 

21 

1,071 

1,271 

0,070 

s        Derselbe      .... 

Weibl. 

21 

l.üi'.t 

0;857 

0,040 

•                       B                    .... 

Minnl. 

30 

1,0..- 

0,352   0,026 

•                      .»                   .... 

WoibI, 

60 

1,0  i' 

"                        »                   .... 

Minnl. 

74 

1,0-1.-, 

0>1 

0,01T 

Nerven.  Innerer  Kniekehlennerv 

Weibl. 

21 

1,038 

Weibl. 

21 

1,030 

10,093 

0,7» 

»                    H                       .       . 

Minnl. 

35 

1,071 

23,943 

ft90O 

>      Binlerer  Schienbeinnerv 

Minnl. 

35 

1,040 

0,963 

so                        » 

Minnl 

40 

1,011 

26,427 

1,959 

» 

Lendennerr  .... 

Weibl. 

60 

1,028 

43,517 

1,300 
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SubfUuuen. 


Nerven.  Wadenhautnerv  •    .    . 
9      Lendennerv  .... 
9      HinKerer  Sehienbdiiifirv 
9      AeufsererRosenaderaerv 
9      Derselbe  getrocknet    . 

Arterien  des  Schenkels  .    .    . 

9  !•  •  t       • 

«        Dieselbe,  knorpelig  . 

Venen.  Schenkeivene      .'   .    . 

«      Innere  Rosenader    .    . 

«      Schenkeivene  .... 


Weibl. 
Männl. 
Mannt. 
Mäunl. 
Männl. 
Weibl. 
Männl. 
Weibl. 
Weibl. 
WeibL 


70 
74 
74 
74 
74 
21 
30 


1,052 
1,014 
1,041 
1,050 
1,129 
1,056 
1,014 


701,085 
214,055 
211,0481 


23,878 
14,004 
32,417 

164,198 

0,052 

0,844 

0,883 


i 
'.i 


0,800 
3,530 
0^590 

9,46 

0,1^8 

0,1660 

0,1070 

0,0969 

0^106 

0,1490 


Weibl.  70l  1,019 

Ans  dieser  Zosammenstelking  ergiebt  sich  : 
IJ  das  spedfische  Gewicht  der  Sehnen,  Muskeln,  Venen 
nimmt  mit  Bonehmendem  Alter  ab ,.  wihremi  eine  solche  V«r> 
inderung  bei  den  Knochen,  Nerven  tmd  Arterien  nicht  oonstant 
vrahrzunefamen  ist^  bei  den  Arterien  nimmt  das  spoa  Gewicht 
selbst  wirklieb  zu,  in  Foi^e  einer  Verkaöeherung  der  Wfinda 
Die  dichte  Knochensubstanz  der  Franeo  scheint  ein  (geringeres 
spec  Gewicht  zu  haben,  als  die  der  Männer. 

2)  Die  Knochengebilde  verlangern  sich  fijist  ganz  proper-« 
tiooal  der  Belastung  9  also  ebenso,  wie  die  unorganisdien  Körper 
und  Hölzer.  Nimmt  man  demnach  die  Last  als  Abscissen  und 
die  entsprechende  Verlängerung  als  Ordinaten,  so  ist  die  Linie, 
welche  den  Gang  der  VerUageruag  vorstellt,  ane  Gerade.  An- 
ders verhält  es  sich  mit  den  weichen  Theilen  des  Körpers,  in 
ihrem  naturlichen  Zustand  der  Feuchtigkeit.  Das  Gesetz  ihrer 
Verlängerung  wird  vorgestellt  durch  eine  krumme  Linie,  sehr 
Mmlich  einer  Hyperbel,  deren  Scheitel  im  Ursprung  der  Coor- 
dinaten  liegL 

3)  Wenn  die  elastischen  und  dauernden  Verlängerungen  sehr 
grob  werden,  wie  dieb  bei  den  Ge&fsen  der  Fall  ist,  so  wach- 
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Ben  dies4»Iben  in  viel  geringerem  Verhallnifs,  als  bei  geringerer 
Belastung.  Höchst  wahrscheinlich  beruhl  diefs  darauf,  dals  erst 
mü  der  Zeit  gröTsere  Verlängerungen  eintreten  (^worauf  Weber 
soerst  aufmerksam  gemacht  hat),  welche  man  zu  den  anfäng- 
lichen Verlängerungen  zufBgen  mäfste,  am  auf  das  angeführte 
Gesetz  zuilkckzukommen. 

4)  Da  der  Gang  der  Verlängerungen  durch  eine  Gleichung 
vom  zweiten  Grad  vorgestellt  ist,  so  mufs  man,  wenn  der  Ela- 
stidtätscoefficient  weicher  Theile  dieselbe  Bedeutung  haben  soll, 
wie  bei  den  Metallen,  denselben  jedesmal  durch  die  Auflösung 
einer  Gleichung  vom  zweiten  Grad  finden. 

5}  Die  Elasticitatscoefficienten  der  Knochen,  Sehnen  und 
Nerven ,  scheinen  mit  dem  Alter  zuzunehmen ,  während  die  der 
Muskeln  sich  beträchtlich  vermindern. 

6)  Wenn  man  die  verschiedenen  Gebilde,  nach  der  Gröfse 
ihres  Bfaisticitfitscoefficienten  oder  nach  der  ihrer  Cohäsion  ordnet, 
so  erhält  man  in  beiden  Fällen  die  folgende  Reihe  : 

Knochen,  Sehnen,  Nerven,  Muskeln,  Venen,  Arterien. 

7)  Die  Cohäsion  nimmt  mit  zunehmendem  Alter  ab. 

8)  Die  Nervenstämme  haben  bei  gleichem  Querschnitt  eine 
geringere  Festigkeit,  als  ihre  Zweige  und  die  letzteren  eine 
geringere,  als  die  Nervenfasern,  so  dafs  die  Festigkeit  der 
Nerven  in  dem  Maafs  zu  wachsen  scheint ,  wie  ihre  Dicke  ab- 
nimmt. 

9)  Durch  Austrocknen  wird  die  Blasticität  und  Cohäsion 
aller  theile  vermehrt  und  die  krummen  Linien,  welche  den  Gang 
der  Verlängerung  vorstellen,  nähern  sich  immer  mehr  der 
Geraden. 
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Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  von  Flüssig- 
keiten. 

Zar  Bestimroang  tles  specififlchen  Gewichts  von  Pltkssigfkeiten 
dieomi  die  Methode  der  Einsenkung  mittelst  der  hydrosCalischen 
Wage,  ferner,  die  HeKhode  des  AbwSgens  mit  dem  Granflisch- 
eben.  Beide  Methoden  sind  aber,  wenn  zu  ökonomischen  Zwecken 
zahlreiche  Dichtigkeilsbestimmungen  gemacht  Werden  müssen,  zu 
orostaodlich  und  zeitraubend«  Man  hat  defswegen  iingsK  sdion 
statt  jener  Methode  die  Aräometer  angewendet;  indessen  machen 
die  nothwendige  Berücksichtigung  der  Temperatur,  der  Br>chei- 
nong  der  Adhäsion,  der  Stabilität  des  Instruments  den  Gebrauch 
dessetben  nicht  selten  miTslich.  Man  hat,  je  nachdem  die  zu  unter* 
suchende  Flüssigkeit  dichter  als  Wasser  ist  oder  nicht,  verschie- 
dene Aräometer  nöthig  und  die  Anwendung  derselben  erfordert 
stets  eine  nicht  geringe  Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit. 

Alexander  hat  daher  "^)  aufs  Neue  auf  ein  Instrument 
aofmerksam  gemacht,  welches  auf  dem  Satze  beruht:  dafs  sich 
die  Höben  ruhigstehender  Flüssigkeiten  in  hinlänglich  weiten 
eommonicurenden  Rohren  umgekehrt  wie  ihre  specifischen  Ge- 
wichte verhalten.  Er  glaubt,  dals  die  verschiedenen  Formen, 
in  welchen  der  nämliche  Grundsatz  zu  gleichem  Zwecke  empfohlen 
worden,  nur  defswegen  immer  wieder  in  Vergessenheit  gerathen 
seyen,  weil  man  nie  ein  praktisch  brauchbares  Instrument  hier- 
für angegeben  habe.  Alexander  schlagt  vor,  zwei  8 — 10 
Zoll  lange  und  8 — 10  Linien  weite  senkrecht  stehende  Glasröhren 
anzuwenden,  welche  an  ihrem  obem  Ende,  umgebogen  an  ein 
drittes  etwas  weiteres  und  innen  ausgeschliffenes  Glasrohr,  in 
welchem  sich  ein  kleiner  Kolben  luftdicht  bewegt,  angeschmolzen 
sein  sollen;  die  beiden  senkrechten  Glasröhren  tragen  aufsen  eine 
Tbeilung  in  Linien  oder  halbe  Linien  auf  dem  Rohre  selbst  und 


*)  Po  gg.  Ann    Bd.  70,  S.  137. 
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reichen  mit  ihrem  untern  Bodo  in  zwei  Gläschen,  die  auf  bewif- 
lichen  Unterlassen  stehen,  um  sie  heben  und  senken  zu  können ; 
bei  dem  Gebrauche  des  Instruments  füllt  man  das  eine  Glftsohen 
asü  destUIirtem  Wasser,  das  andere  mit  der  zu  nnlerauokendea 
Flüssigkeit.  Nachdem  man  den  Kalben  in  dem  drillen  Rohre  in 
die  Höhe  gezogen  und  dadurch  die  Luft  in  beiden  Schenkeln 
gleich  stark  verdünnt  hat,  räckt  man  die  Gläschen  so,  dafs  der 
Nullpunkt  beider  Scalen  genau  im  Niveau  der  Flüssigkeiten  liegt 
Man  liest  alsdann  die  Höhe  beider  PlQssigkeiten  ab  und  dividirt 
die  Höhen  der  Wassersaule  durch  diejenige  der  zu  untersuchen«- 
den  Flüssigkeit;  der  Quotient  yid>t  das  specifische  Gewioki  der 
letzteren.  Streng  richtig  wurde  dieses  Resultat  nur  dann  seyit, 
werni  beide  Flüssigkeiten  von  0^  an  bis  zu  der  Temperator  bei 
welcher  beobachtet  wurde,  sich  um  gleiche  aliquote Theile  aus- 
gedehnt hatten.  Wo  es  auf  gröfsere  Genauigkmt  ankommt,  kann 
man  die  Höhe  b^der  Flüssigkeitssaulen  vor  der  Division  auf 
0®  reduciren. 

Alexander  fuhrt,  als  Zeugei)  für  die  Gute  eines  von  ihm 
sogenannten  Hydrometers,  eine  Reihe  von  allerdings  befriede 
genden  Messungen  an  und  bemerkt  noch,  dafs  das  genannte 
Instrument  sich  wohlfeil  darstellen,  leicht  handhat>en  und  tran^ 
portiren  und  nach  dem  Gebrauche  leicht  reinigen  lasse,  zudem 
sei  dasselbe  zu  leichteren  und  schwereren  Flüssigkeiten  an« 
wendbar  und  es  lasse  sich  ein  damit  gemachter  Versuch  in 
kürzester  Zeil  mehrfach  wiederholen,  indem  es  dazu  weiter  niehta 
bedürfe,  ala  den  Kolben  auf  verschiedene  Höhen  hinaufiEQ- 
ziehen. 


lieber  Aiamgeicichi  und  Dichte. 


15$ 


Ueber  Atomgewicht  und  Dichte. 
Filbol  ^)  gibt  eine  Kritik  der  Arbeileo  einiger  Physiker 
ftber  Atomgewicht  und  Dichte,  indem  er  sich  aaf  die  in  folgender 
Tabelle  mitgetheiiten  Werthe  der  Atom-  and  speciGschen  Ge- 
wichte stotzt«  Die  letzteren  sind  die  Resultate  eigener  Messungen : 

Atomgewichte 


Bariom  «    , 
Blei  .    .    . 
Chlor 
Chrom    • 
Eisen     . 
Jod    .    • 
Kadmium 
Kalchim 
Kalium    . 
Kohlenstoff 


Jodsäure 


Bariurooxyd  • 
Strontiumoxyd 
Kaieiurooxyd  • 
Aluminumoxyd 
Zinkoxyd  .  • 
Bietoxyd  .  « 
Kiyferoxyd    . 


854,85 

1294,50 

443,02 

249,83 

350,00 

1585,57 

696,17 

250,00 

488,84 

75,00 


Kupfer 396,00 

Magnesium      .    .    .  157,75 

Mangan      ....  344,44 

Natrium      ....  287,17 

Quecksilber     .    .    «  1250,90 

Schwefel     ....  200,00 

Silber     .....  1349,01 

Strontium    .    .    «    .  545,60 

Zink 406,59 

Zinn 735,03 


SpeciBsehe  Gewichte : 


Wasserfa".  Chlorkalinm 

natrium 
barium 


91 
9 


9 
f> 
9 
9 
9 


4,250 

3,884 
4,250 

5,456 
4,M1 
3,180 
4,154 
5,612 
9,361 
6,322 

1,994 
2,240 
3,750 


Schwefelkalium 
natrium 


2,130 
2,471 


9 


Strontium  2,960 
kaicium    2,240 
2,528 


eisen 


Jodkalium 
natrium 


9» 

9  barium  .  . 
„  blei  .  .  . 
quecksilber 


Silber 


3,056 
3,450 
4,917 
6,384 
6,250 
5,500 


Kohlensaures  Kali    .    .  ^,267 

Natron  .  2,509 
Baryt  .  4,565 
Wasserfr.  schweleisaqres 

Kali 2,625 

Wasserfr.  schwefelsaures 

Natron 2,629 

Wasserfr.  schwefelsaures 

Slronlian  ....  3,770 
Wasserfr.  schwefelsaurer 

Kalk 3,102 

Wassesfr.  schwefelsaure 

Magnesia  ....  2,628 
Wasserfr.  schwefeis.  Zink  3,400 
Wasserfr.  schwefelsaures 

Kupfer  .....  3,530 
Wasserfr.  schwefelsaures 

Eisen %841 

Wasserfr.  schwefelsaures 

Silber 5,410 

Wasserfr.  schwefeis.  Blei  6,300 
Salpetersaures  Natron   .    2,260 


^)  Ana.  de  Chim.  et  de  Phyi.  Tom.  21.  p.  4t 5. 
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Veber  AtomgetobM  und  Didüe. 
Specifische  Gewichte  : 


Salpetersanres  Baryt    .  3,200 

.  Srrontian  2,857 

,  Kalk.     .  2,240 

,,  Blei    .    .  4,581 

Kalihydrat 2,044 


Krystaliis.  schwefelsaurer 

Kalk 2,331 

Krystaliis.  schwefelsaure 

Magnesia  ....  1,751 
Krystaliis.  schwefelsaure 

Thonerde  .  .  «  •  1,569 
Krystaliis.  schwefelsaures 

Eisen  .....  1^901 
Krystaliis.  schwefelsaurer 

Zink  ......    2,036 

Krystaliis.  schwefelsaures 

Kupfer 2,286 

Krystaliis.  salpetersaures 

Strontian  ....  2,113 
Krystaliis.  salpetersaurer 

Kalk 1,780 

Wasserfreier  Borax  •  2,367 
Krystallisirter  Borax    .    1,692 


Natronhydrat  ....  2,130 

Barythydrat  1  aq.     .    •  4,495 

Strontianhydrat  laq.     .  3,625 

Barythydrat  9aq.      .    .  1,656 

Strontianhydrat  9aq.     .  1,396 

Zinkbydrat      ....  3,053 

Kalkhydrat      ....  2,078 

Krystaliis.  Chlorbarium  2,664 

9           n    Strontium  1,603 

9           n    calcium  1,635 

•           n    magnea.  1,558 

jf           9    eisen    •  1,926 
Krystaliis.  schwefelsaures 

Natron 1,520 

Es  war  bisher  angenommen,  dafs  alle  Metalle,  mit  Ausnahnne 
des  Kaliums,  Natriums,  Bariums,  Strontiums,  Magnesiums,  Cal- 
ciums  und  Alumniums  in  ihre  Verbidungen  eintreten,  ohne  ihr 
Volum  zu  andern.  Filhol  findet  nun,  dafs  das  Barium  und 
Strontium  nicht  langer  zu  jenen  Ausnahmen  gehören.  Nimmt 
man  das  Volum  des  Sauerstoffs  im  Baryt  und  Strontian  =  32 
an,  so  erholt  man  für  das  Barium  das  Volum  175—32  =:  143; 
für  das  Strontium  140--32  =108;  also  dieselben  Volumina,  mit 
welchen  diese  Körper  nach  Kopp  in  andern  Verbindungen  auf- 
treten. 

Schröder  hat  gefunden,   dafs,   wenn  man  von  den  spe- 

a 

cifischen  Volumen  eine  Reihe  analoger  Verbindungen  COxyde, 
Salzsäure^  schwefelsaure  Salze}  das  Volum  des  einen  Besland- 
tbeils  dieser  Volumen  abzieht,  man  häufig  einen  constanten  Resl 
für  den  diesen  Verbindungsreihen  gemeinschaftlichen  Bestandtheil 
erbalt 

Wendet  man  dieses  Verfahren  auf  salpetersaures  Silberoxyd 
und  salpetersanres  Bleioxyd  an  lund  zieht  von  diesen  Salzen  das 
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specifische  Volam  der  darin  enthaltenen  Metalle  ab,  so  bleibt 
fär  das  Radical  NO«  jedesmal  der  Rest  358.  Zieht  man  dagegren 
das  specifische  Volum  der  Oxyde  ab,  so  bleibt  für  die  Sänre 
NOs  ans  dem  Silbersaiz  der  Rest  294,  aus  dem  Bleisate  der  Rest 
326.  Man  hat  daraas  zu  Gunsten  der  Theorie  der  Wasserstofl- 
sauren  scbliefsen  wollen.  Filhol  weist  indessen  an  vielen  Bei- 
spielen nach,  dafs  eine  grofse  Menge  von  Salzen  bei  Abzug  der 
Oxyde  für  die  Volumina  der  Sauren  constante  Reste  ergeben. 

Ans  den  schwefelsauren  Salzen  des  Blei's,  Baryts,  Kali's, 
Strpotian's  folgt  das  Volum  der  Saure  =  154,  aus  den  Salzen 
des  Kupfers,  Zinks,  des  Kalks,  der  Magnesia,  des  Natrons  s= 
=  204.  —  Aus  den  chromsauren  Salzen  des  Blei's  und  des 
Kali's  folgt  das  Volum  der  Chromsaure  =196,  aus  dem  wol- 
framsauren Blei  und  Kalk  das  Volum  der  Wolframsfiure  =  212. 
Aus  den  salpetersauren  Salzen  des  Blei's,  des  Ammoniaks,  des 
Baryts,  des  Kali's,  des  Natrons,  des  Strontians  ergibt  sich  das 
Volum  der  Salzsaure  fibereinstimmend  =  326. 

Die  Abweichung,  welche  das  salpetersaure  Silberoxyd  dar-^ 
bietet,  glaubt  Filhol  aus  einer  unrichtigen  Bestimmung  des 
specifischen  Gewichts  des  Silberoxyds  erklaren  zu  müssen. 

Die  kohlensauren  Salze  des  Kadmiums,  Eisens,  Mangans, 
des  Blei's,  Zinks,  Baryts,  Kalks,  der  Magnesia,  des  Kali's, 
Natrons,  Strontians,  geben  für  die  Kohlensaure  übereinstimmend 
das  specifische  Volum  119. 

Filhol  hat  für  einige  Verbindungsreihen,  wie  z.  B.  für 
Chlorverbindung,  Schwefel*  und  chlorsaure  Salze,  sowie  für  eine 
Ansaht  von  Hydraten  die  specifischen  Gewichte  unter  der  Vor- 
aussetzung berechnet,  dafs  die  Bestandtheile  ohne  Volumande- 
rungen in  die  Verbindungen  eingehen.  Er  hat  die  so  berechneten 
Werlhe  mit  den  beobachteten  Dichten  verglichen  und  auf  diese 
W^eise  sogenannte  Cofäractionscoefficienien  abgeleitet.  DieCoef«* 
ficienten  solcher  Verbindungen,  welche  in  chemischer  Beziehung 
am  meisten  Analogie  haben,  sind  in  vielen  Fällen  beinahe  gleich 
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atiBgefallen ;  mm  kann  daher  ans  den  berechneten  Dichten 
avreier  solcher  Verbindungen  und  dem  wahren  specifischen  Ge- 
wichte der  einen,  das  der  andern  leicht  herleiten.  Die  ans  den 
Bestandlheilen  berechnete  Dichte  des  Chlomatrioms  ist  =  1,169, 
die  des  Chlorkaliums  =  1,039,  das  beobachtete  specifische  Ge- 
wicht des  Cblornatriams  =  2,24,  das  wahre  specifische  Ge- 
wicht des  Chlorkaliuros  folgt  daher 

was  mit  dem  beobachteten  Resultale  sehr  nahe  übereinstimmt 


Ueber   die   Ausdehnung    flüssiger   Körper  dardi   die 

Wfirme. 

Gelegentlich  der  Arbeit  über  die  Synaphie  flüssiger  Kor- 
per hat  Franken  heim  *)  die  Ausdehnung  der  angewendeten 
Flüssigkeiten  nach  der  thermometerischen  Methode  untersucht 
und  die  Resultate  in  Interpolationsformeln  zusammengefafst,  bei 
welchen  indessen  nur  noch  die  zweite  Potenz  der  Temperatur 
beibehalten  worden  isL  Die  Resultate  sind  hier  übersichtlich 
zusammengestellt  : 


Substanz. 

Terpenthinöl 
CitroDöl.  l.Art 

„       2JiTi 

Steioöl 

EMigftther 

Esngsfiara 

AmeiseiuSure 

Chlondnklds. 

KftiüAaung 


Dichte. 


0,8902 
0,8380 
0,8661 
0,8467 
0,9051 
1,0522 
1,1051 
1,3632 
1,2738 


InterpolationiformeL 

V=l+0,0008474t-M),000001248t» 
Y=l  - -0,00086601- -0,000001 1611« 
V=l-|-0,000'Z902t-  -0,000002053t* 
V»l-U),0006994t4Ä00001396t« 
V-«l-[-0,001040t  -4-O,0000O363t» 
V«^l  ^,0004924^fO,000005 1 3t« 
V=«l+0,0005 1 26^-0*00000272 1 1» 
Y«.  l4-0,ü0054S5i-H),000001320t* 
V«»l44),0004150t-H>)000000577t« 


Grenxe  der 
Beobachtung. 


SS«"  HDd 
15«  und 
24<'  und 


13* 
13» 
15« 
15» 
13- 


und 
und 
und 
und 
und 


145* 

133* 
1220 

tOl» 

99* 

103* 

101« 


^Gefrier*  und   Siedpunkt,«  sagt  Prankenheim,  «üben 
«rauf  den  Gang  der  Ausdehnung  gar  keinen  Emflufs  aus»    Der 


*)  Pof  g.  Ann.  Bd.  72  S.  4S2. 
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ySiedepwikt  M  ei|tentlieh  emefOr  dieFlümgkeit  86R»t  Kollilliga 
^Temperatur;  eine  Theorie,  die  den  Siedpunkt  in  Yerbindang 
»mit  den  Eif^enscbafien  der  Flössiglieit  selbst  betrachtet,  ist  da- 
»fcer,  wenn  man  es  sirenff  nehmen  will,  unzulässig«  Man  m&fete 
«an  seiner  Stelle  die  Elasticitat  des  Dampfes  nehmen;  aber  diese 
)>Blasticität  ist  eine  ziemlich  verwickelte  und  bis  jetzt  nach  ihren 
i»6ese(a»en  noch  wenig  bekannte  Erscheinung.  leb  halte  es  für 
»wahrscheinlich,  dafs  eine  das  Gesetz  der  ElasticitAt  ausdrückende 
»Formel,  die  in  ihren  Hauptzugen  offenbar  eine  eiponentieUe 
»Function  der  Temperatur  ist,  einen  Factor  enthalte,  welcher 
»dem  specifischen  Gewicht  direct  proportional  isL  Aber  Sie 
,^hingt  «ofserdem  vmi  einer  bis  jetzt  nicht  mefsbaren  Gröfse  ab, 
»bei  dem  Wasserdampf  von  der  Hygroskopie  der  Gefäfswfede, 
•bei  andern  Dämpfen  von  einer  analogen  Ursache,  nämlich  der 
^Fähigkeit  fester  oder  flüssiger  Körper,  Dämpfe  noch  vor  ihrem 
„Sättigungspunkte  an  ihrer  Oberfläche  oder  in  ihren  Poren  zu 
Ticondensiren.  Diese  zweite  Ursache  i^  es  namentlich,  welche 
„die  Entdeckung  der  wahren  Gesetze  der  Dampfelasticilät  ver- 
„hindert  hat.« 

Pierre  hat  seine  Untersuchungen  über  die  Ausdehnung  der 
Flüs^keiten  durch  die  Wärme ,  über  welche  in  diesen  Anna* 
len  *3  bereits  bericlrtet  wurde,  weiter  fortgesetzt  **). 

In  einer  ersten  Versuchsreihe  galt  es  ftm  die  enUpreehen^ 
den  Aetherarten  der  Aethyt-  und  Meffiylreihe  in  Beziehung 
ibrer  Ausdehnung  mit  einander  zu  vergleichen  und  er  unter- 
sachte  va  diesem  Ende,  nach  der  früher  beschriebenen  thermo^ 
metrischen  Methode  noch  den  Essigäther,  Salzsäureäther,  But- 
Irrholzäther,    Bulteräther    und    aufserdem    den    FuselalkohoL 


•)  Bd.  56.  s.  13». 

•«)   Ann.  de  diim.  ei  de  pbyi.   Tone  19.  pag.  193;  Tome  20.  pag.  5; 
Tome  21.  pag.  336. 
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Die  Resultate  fafste  er,  wie  diefs  früher  geschebeo  war,  in  In- 

lerpolationsformeln  von  der  Form 

V  =  l+a.t+b.l*  +  c.l» 

zusammen,  indem  er,   wenn  sich  mit  einer  solchen  Formel  die 

ganze  Ausdehnuugsreihe  einer  Flüssigkeit   nicht  umfassen  liefii, 

zwei  Systeme  von  Werthen  für  die    Coefficienten  für  a  und  b 

l>erecbnete;  die   wahren  Ausdehoungscoeflficienten  der  Flfisaig* 

keiten    bei   verscUedeoen    Temperaturen,'  wdche  durch  den 

Ausdruck 

dV 

— ■  =  a.  +  2b.t  +  3c.t* 

dt 

gegeben  sind ,  wurden  mit  den  mittleren  Ausdehnuttgacoeffiden- 

ten  fUr  dieselben  Temperaturen^  welche  nach  der  Form 

—^  =  a  +  b  t  +  c  t», 

berechnet  werden,  verglichen. 

Essigäther.  —  Um  diese  Flüssigkeit  zu  erhalten,  wurden 
15  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  mit  6  Thin.  Alkohol  von 
36^  so  gemischt,  dafs  keine  Erhitzung  stattfinden  konnte.  Diese 
Mischung  wurde  in  einer  Retorte  mit  10  ThIn.  trocknem  essig- 
saurem Natron  zusammengebracht  und  anfangs  schwach,  gegen 
das  Ende  der  Operation  starker  erhitzt.  Der  Ueberschufs  voo 
Säure  in  dem  Destillat  wurde  mit  gelöschtem  Kalk  neutralisirt ; 
alsdann  wurde  nach  längerer  Digestion  mehrmals  über  trocknem 
Chlorcalcium  rectificirt  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  ist  voll- 
konunen  durchsichtig  und  neutrat;  sie  siedet  bei  74,14^  unter 
einem  Drucke  von  766nun,50  und  ertrfigt  eine  Temperatur  von 
—  36^  ohne  fest  zu  werden;  ihr  specifiscbes  Gewicht  bei  0^ 
ist  0,90691.    Sie  hat  die  folgende  Zusammensetzung  : 

beobachtel    berechnet  nadi  der  Formel 

C.  H,  0, 

Kohlenstoff     54,38  54,54 

Wasserstoff      9,27  9,09 

Sauerstoff      36,35  36,37 
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IMn    Ganfif.  der    Aosdehmin^  gi«hl   die  folgende  Vormel 
wieder  :  • 

V  sc  i  +0,001258Mt  4-  O,OOOOOe9509t«  +O,0OOOOOOO1492l> 
BnUerkokatker.  ^  Mim  mischt  100  Thie.  Bultersiur^  niit 
100  Tbifi.  reinem  Holzgeist  und  setzt  der  Mischung  50*-«60  Tkla. 
eoncenlrirte  Schwefelsaure  xü.  Die  Htschong  erhUzl  sich  und 
sondis^t  sich  in  zwei  Schichten,  deren  obere  4cr  gewflnscIltA 
Aether  ist  Man  nimmt  denselben  ab«  wäscht  ihn  mebrmiSs  mit 
destillirlem  Wasser  Und  digerirt  alsdamt  über  Chlorcalcium,  in«- 
dem  man  zugleich  mit  etwas  Kreidepulver  die  letzten  Spuren 
von  Säure  wegnimmt;  nachdem  nmn  zwei-  oder  dreimal  über 
Irocknem  Cbiorcaiciuui  rectificirt  hat ,  erhält  man  eine  vüllkoin- 
men  neutrale,  farblose  Fiössigkeit  von  angenehmen  Geruch;  ihr 
specifisches  Gewicht  bei  0<>  ist  :  1,02928;  sie  siedet  bei  102^1' 
unter  einem  Druck  von   743,inin90;   ihre  Zusanimenselzung  ist  : 

beobachtet    berechnet  nach  der  Formel 

C     H      O 

Kohlenslqff     58,69        .    ,     '58,82  *     . 
Wassersl'off      9,99  .       9,81 

Sauerstoff      31,32  31,37. 

Die.  Ausdehnung  wird  durch  folgende  Formel  vorgestellt  :. 
¥=1  +O,OO.12399Ot+O,OQOOOO620O('+O,OOOOOOO13OG6t>«   I 

Butteräther.  —  Die  Darstellung  ist  ganz  ahnlich  der  des 
Holzatbers^  die  Flüssigkeit  ist  voIlkom>nen  neutral  und  sehr  leicht 
entzündlich;  sie  siedet  bei  119®U!iler  einem  Druck  von  147,nini50; 
ihr  specifiscMüS  Gewicht  bei  0"  ist  :  0,90193;  ihre  Zusammen* 
Satzung  \        '  ' 

beobachtet  berechnet  nach  der  Fbmifl 

.  Kohlenstoff    ei;97;  61,88  %2jk  * 

Wasserstoff   10;54;  10,37  10,34 

Saue^toff      27,49 ;  27,5^  27,59. 

Die  Versuche  über  Ausdehnung  ergaben  die  Formel  : 
V  =  1  +0,00063274t + 0,00001 27632t»  +  0;000000030278t» ' 

Aaiml.  d.  Chemie  u.  Pbann.  LXIV.  Bd.  2.  lieft.  U 
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fu9MkoM.  ~  Derselbe  war  mit  der  grACrten  Sorghh 
nach  den  Angaben  von  Dumas^  Cahours  und  Baiard  g&-> 
reinigt;  sein  Stedpunkt  war  tSl%8  «nter  einem  Drudt  ton 
751,nitt26;  er  hat  bei  V^  das  speoUischeGewichiiVSSTOö;  einer 
Temperatur  von  —  2fi^  nuagesetatt,  erleidet  er  J^eioe  jnerftliche 
Veränderung,  weder  in  seiner  Durchsicbligkeit»  noch  in  aeiaec 
Leiphtflli8avke&. 

Seine  ZuaamaiensetBung  iai : 

beobRchtet 


hetttdinet  mdi  d#r  ForRid 
Cio  Hu  0, 

66,18 
13,64 
18,18; 


Kohlenstoff  68,00 
Wasserstoff  13,87 
Sauerstoff      18,i3 

Die   Ausdehnung   dieser   Flüssigkeit  zwischen  —  15^  und 

+  80^  wird  ausgedruckt  durch  die  Formel  : 

V  =  1+0,000890011+0,00000065731* +0,00000001 18451». 

Die  Ausdehnung   zwischen  +  80^  und  +  131^8  führt  zu 

der  Formel  : 

V=l+0,00089885l+0,0000006874l»+0,000000010096l». 

Die  folgende  Tafel  enthalt  die  verschiedenen  Temperaturen 

f 

entsprechenden  wahren  und  mittleren  Ausdehnungscoefficienlen 
derjenigen  Flüssigkeiten,  welche  Pierre  in.  der  oben  angdübr- 
ten  und  in  einer  früheren  *)  Arbeit  untersuclit  hat 


Vepglei- 

SubitaDxen. 

dinngsteni- 

Wahrer  doefflcüeot. 

IRltlerer  Coefflcicnt 

peratur. 

Holzgeist 

-    35.0 

U.ÜOI     109    738  ,  0^001     141    901 

9) 

0,0 

0.001     185    570 

r 

» 

63,0 

0,001    491    230 

0,001    329    747 

Fuselalkohol 

0,0 

0,000    890    011 

9 

100,0 

0,001     339    3-28 

0,001    068    560 

V 

131,8 

0,001    f  06    382 

0,00«    164    842 

Alkohol 

—    30.0 

0,0(0    944    782 

0,000    997    311 

•n 

0,0 

0,001    048    630 

» 

78,3 

0,001    347    576 

0,001    195    50d 

Bromäthyl 

—    30,0 

0,001    290    277 

0,001    269    422 

*)  Diäte  AniiaL  LVL  S.  1S9. 


ifitfvJl  <SS»  Wär^. 

id 

Verglei- 

i »           '     •  > 

-  ßnhttMB^tn» 

cbintgütem- 

.TrockiMr  CoeiBeient. 

Ibaerar  Co^eiral. 

peralur. 

t             / 

•'■••     •  ii    -,►»*' 

Bromäthyl 

0,0 

0,001     33T     ö28 

< 

»' 

40,7 

0,001     541»    060 

0,001-448    731 

Brö^m^Ayi 

0,0 

0,001    415    20Ö 

1 

9» 

•    13,0 

0,001    559    038 

0,Ö6l    493'  693 

Jodahyi 

—    30,0 

0,001    018    046 

0,001    088    924 

V 

0,0 

0,001     142    251 

« 

70,0 

0,001    480    311 

0,001    263    687 

Jodmetbyl 

—    35,0 

0,001    085    098 

0,001    164    759 

9 

0,0 

0,001     199    591 

- 

Jl 

43,8 

0,001     446    938 

0,001    327    135 

Batterholzälb. 

0,0 

0,001     239    8%* 

'                      iV. 

» 

102,1 

0,001     7?6    201 

0,001    440   012 

Butteräther 

0,0 

0,001    202    79B 

9 

119,0 

0,001    634    408 

0,001    439    571 

Essigätber 

-    40,0 

0,001    029    106 

0,001    142*  «08 

n 

0,0 

0,001    258    496 

• 

« 

74,14 

O'OOI    719    623 

0,001    489    001 

EsaigholzSth. 

—    30,0 

0,001     132    859 

0,001    232    491 

»' 

0,0 

0,001     295    954 

t 

» 

59,5 

0,001    687    434 

0,001    484    159 

Es  folgt  hieraus,  1 )  däfs  für  alle  FlQissiglceiten  der  mittlere 
Ausdehnungscoeflicient  sowohl,  als  der  Wahre 'mit  der  Tempera- 
tur wachsen,  2)  dafs  der  wahre  Ausdehnungscoefficient  inTem* 
peraturen  Ober  dem  Eispunkt  gröfser  ist  als  der  mittlere^  wäh- 
rend unter  0^  das  Umgekehrte  Statt  hat;  33  dafs  der  wabre 
Ausdehnungseoef&cient  rascher  wächst,  als  der  mittlere. 

Die  folgende  Tafel  giebt  eine  Üebersicbt  der  Einiüitiing 
der  Wärme  auf  sämmtlicbe  bis  jetzt  yon  Pierre  untersuchten 
Ftu&>igkeiten.  Das  Volum  der  Flüssigkeiten  bei  ihrem  Sied- 
punkle  ist  zur  Einheit  genommen  und  es  sind  die  Veränderung 
gen  angegeben,  welche  diese  Volumina  bei  gleichen  Temperatur- 
absifinden  von  dem  Siedpunkte  erleiden. 
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Abitaad 

# 

Fotd-    1    Euif- 

EtKg- 

BlAtBriHNS^ 

Sied- 

Holtfewt 

Alkohol. 

' 

pmlUe. 

•Ikohol.    holzilber. 

1 

itber. 

Clher; 

"~Ö* 

1,0000 

1,0000 

1,0000 

1,UÜU0 

1,0000 

1,0000 

5 

0,9931 

0,9938 

0,9932 

0,9923 

0,9922 

0,9924 

.     10 

0,9863 

0,9878 

0,9865 

0,9848 

0,9846 

0,9849 

15 

0,9796 

0,9819 

0,9800 

0,9775 

0,9772 

0,9777 

ao 

0,9732 

0,9761 

0,9737 

0,9703 

0,9700 

0,9706 

25 

0,9669 

0,9703 

0,9676 

0,9633 

0,9629 

0,9636 

30 

0,9606 

0,9646 

0,9617 

0,9564 

0,9559 

0,9569 

35 

0,9547 

0,9590 

0,9559 

0,9497 

0,9491 

0,9503 

40 

0,9488 

0,9536 

0,9503 

0,9431 

0,9424 

0,9436 

45 

0,9430 

0,9482 

0,9448 

0^9367 

0,9359 

0,9375 

50 

0,9373 

0,9429 

0,9394 

0,9304 

0,9295 

0,9312 

55 

0,9316 

0,9377 

0,9342 

0,9243 

0^233 

0,9251 

60 

0,9260 

0,9325 

0,9292  j  0,9183 

0,9172 

0,9192 

.  65 

0,9206 

0,9275 

0,9241  ,  0,9124 

0,9112 

0,9133 

70 

0,9225 

0,9192 

0,9065 

0,9053 

0,9075 

75 

0,9176 

0,9145 

0,9010 

0,8996 

0,9017 

80 

, 

0,9128 

0.9098 

03935 

0,8940 

0,8961 

85 

0,9081 

0,9053 

0,8899 

08686 

03905 

90 

0,9034 

0,9009    0,8843 

0,8833 

0,8850 

96 

0,8989 

0^966    0^8788 

03781 

03795 

100 

03945 

0^24 

03730 

,0,8741 

105 

• 

0,8899 

0,8882 

0,8681 

0,8687 

110 

0,8896 

0^841 

0,8633 

0,8633 

115 

0,8801 

, 

0,8580 

120 

0,8761 

0,8526 

125 

0,8722 

0,8472 

130 

0,8683 

•                     * 

0,8418 

135 

0,6644 

140 

0,8606 

145 

0,8568 

1 
1 

150 

1 

1 
■ 

155                1 

■ 

160 

1 

diircA  die  Wärme. 
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Bauer- 
tftlMsr. 

1 

Jodilhyl. 

• 
t 

Jvdmethyl 

Brom- 
nwtbyl. 

Brom- 
ilhyl. 

SalrillMr. 

Abtiud 

vom 

SM- 

pnnkte. 

1,0000 
0,9933 
0,9865 
0,9795 
0,9724 

1,0000 
0,9938 
0,9875 
0,9812 
0,9752 

1,0000 
0,9934 
0,9663 
0,9796 
0,9733 

1,0000 
0,9926 
0,9854 
0,9784 
0,9715 

1,0000 
0,9925 
'0,9853 
0,9782 
0,9713 

1,000000 

0,992370 
0.984530 
0,977021 
0,969827 

0 

5 

10 

15 

20 

0,9552 
0,9583 
0,9515 
0,9446 
0,9378 

0,9691 
0,9632 
0,9572 
0,9514 
0,9456 

0,9672 
0,9612 
0,9552 
0,9494 
0,9437 

0,9647 
0,9579 
0,9509 
0»9438 

0,9643 
0,9580 
0,9516 
0,9452 
0,9389 

0,962634 
0,955552 
0,948538 
0,941865 

25 
30 
35 
40 
45 

0,9313 
0,9248 
0,9185 
0,9124 
0,9065 

0,9401 
0,9346 
0,9293 
0,9239 
0,9187 

0,9381 
0,9326 
0,9272 
0,9218 
0,9163 

0,9327 
0,9263 
0,9204 
0,9148 
0,9091 

50 
55 
60 
65 
70 

0,9007 
0,8950 
0,8895 
0,8840 
0,8787 

0,9105 
0,9084 
0,9034 
0,8984 
0,8935 

0,9108 

73 

80 
85 
90 
95 

0,8734 
0,8682 
0,8630 
0,8579 
0,8527 

0,8887 

• 

« 

100 
105 
HO 
115 
120 

0,8476 
0,8424 
0,8373 

■ 

125 
130 
135 
140 
145 

« 

150 
155 
160 
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•tand 
vom 
Sied- 
punkt 

« 

5 

10 


25 


40 

50 
55 
60 
65 
70 

I 

75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
llO 
U3 
120 

125 
«30 
135 
140 

HS 


1 


50 
55 


CUor- 
•oetyl. 


i,eeuüoo 

0,993229 
0,986610 
0,980059 
0,973833 


Bromaoe- 
lyL 


0,St67653 
0,961604 
0,955680 
0.949854 
0,944157 

0,938579 
0,933080 


1,000000 
0,99405{i 
0.98830f< 
0,982702 
0,977212 

0,971801 
0,966456 
0,961279 
0,95615  t 
0,951030 

0,945978 
0,940980 


0,927671 ,0,936063 
0,922344  0,93121 1 
0,917091,0,926421 


Chloni- 
liduni. 


Bromii- 
liduni. 


0,911907;0,921710 
0,906784  0,917055 
0,901715  0,912454 
0,896691  0,907917 
0,8917100,903446 


t,000000  1,000000 
0,991277.0,995575 
0,982831  0,990872 
0,974791  0,986197 
0,967158  0,981671 

0.9596310,976969 
0,952517.0,972374 
0,945665.0,967671 
0,939049,0,962739 
0,932638  0,957789 

0,966407  0,952951 
0,920327  0,948163 
0,914366  0.943402 
0,908502  0,938680 


Zinnchlo- 
rid. 


TiUncUo- 
rid. 


1,0UUUUÜ 
0,994194 
0,988397 
0,982706 


III»; 


1, 

0,992952 
0.986047 
0.97^286 


0,972663  0,977081 

0,966173'o,971532 
0,959732*0,966053 
0,953566  0,960645 
0,9474530.955306 
0,941455:0,950037 

0,935553  0.944836 
0,929760  0,939635 
0.9240670,934713 
0.018466.0,929664 


0,886760  0,899036 
0,881838  0,8946S6 
0,87693510,890396 
0,886135 


0,896944.0,929340 
0,891194,0,924723 
'0,885427;0,920I42 
0,87%i  310,915596 
0,873726  0,911085 


0.906608 
0,902165 
0,897756 
0,893386 
0,889048 

0,884742 
0,880470 
0,876222 
0.872027 
0,867856 

0,883717 


0,902744,0,933992  0,912956,0,924710 


0,919844 
0.915044 
0.910309 
0,905638 
0,901032 


0,907530 
,0,902 182" 
0,896918' 
0,891691' 
0,886566. 

0,8814880,896485 
0,876464|0,892002 
0,887582 
0,883222 
0,878923 


0,871488 
0,866550 
0,861669 


0,856813 
0,851988 
0,847188 
0,842424 
0,837643 


0,874684 
0,870505 
0,866383 
0,862323 
0,858319 


dwreh  db  Wärme. 


Wl 


Phoiphor- 

iSöoö85 

0,<)95103 
0.99O26(> 
0,985467 
0,980705 

0,9759S2 
0,971221 
0>.e66654 
0,962050 
0,957496 

0.952875 
0,948494 
0,944052 
0^9650 
0^35288 

O,9ä0965 
0,926672 
0,922437 
0,'918249 
0^14107 

0,910011 
0,905956 
0,901944 
0,897969 


Pboiphor» 


Anenik- 


eMorttr.      chlorAr. 


1,000000  1,000000 
0,9928760,994252 


Brom. 


1 ,000000 


0,993936 

0.987981 

0,982146 

0,972567:0,977434  0,976428 


0,98597 1;0,988576 
0,979272,0,982970! 


Schweflige 
Stare. 


0,«66444,'0,97 1 967  0,970822 
0,960290  0,966566  0,965287 
0.954294  0,96 1 232  0,959875 
0,948443  0,955961  0.954676 
0,942725.0,950751  0,949538 

0,937 1 28  0,94561 1  0i;944399 
0.93 1 640  ().940528  0,939334 
0.926248, 0,935504  iO,934406 
0,900941  0,930543  0,929562 
0,9 1 5707,0,92563ß,0,924652 


0,910531 
0,905403 
0,900311 
0,895243 
0,890185 

0,885129 
0,880063 
0,874958 
0,869803 


0,920789 
0,915996 
0,911257 
0,906571 
0,901938 

0,897351 
0,892609 
0,88S338 
0,883902 


1,000000 
0,9»©457 
0,987128 
0,979060 
0,971 174 

0,969925 
0,964270 


Schwefel- 


Aelhyl- 
oxyd. 


1,000000 
0,994299 
a987627 
0,981906 
0,976297 

0,970600 
0,964811 
0,959199 
0,953586 
0,948076 

0,942637 
0,937264 
0,931959 
0,926717 
0,921537 

0,916427 
0,911375 
0,906383 
0.901454 
0,896583 

0,891779 
0,887045 
0,882318 
0,877671 
0,873075 

0,868546 
0,864063 
0,859638 
0,855252 
0,850920 

0,846638 
0,842403 
0,838214 


Ab- 

<Und 

vom 

Siti- 

punkt. 


3 
10 
15 
20 

25 
30 
35 
40 
45 

50 
55 
60 
66 
70 

75 

80 
85 
90 
95 

100 
105 
HO 
115 
120 

125 
130 
135 
140 
145 

150 
155 
160 
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rn&ser  Uchöfstctir  zaftrtgi;  "^efgen  dm*  iseUmwalid  gfefcbe 

4  I  

Zasamtneiai«hung  vom  Siedepunkte  aus:  r)  Fuselalkohol,  Holz- 
ffotsi  wüA  Alkohol;  2)  Brom-Melbyl  und  Brom«^AMhyl;  $)Jod» 
MeMtyl  tmd  Jod-*Aelliyf;  4)  Bssigfilher  «nd  Esatghpfastthfr ; 
53  BuUerather  und  Butterbolzätlier. 

In  einer  zweHen  Versuchsreihe  beabsii;hti|[te  Pierre  aus- 
suHiitlehi,  ob  die^nil  der  Tempei^aluraiKiahf|i^  vom  Siedepunkte 
aus  (|[lcichniärsig  forlschreilende  Zosainmenziehung  ahnifcber  Ver- 
blödungen sich  auf  die  Aetbyl-  und  Metbylrcihe  bescbrönke, 
oder  ob  dieselbe  als  allgenrdMin^  Gesetz  zu  betrachten  sey  und 
sich  auf  alle  binören  Verbindungen  erstrecke,  welche  aus  der 
Vereinigung  eines  gemeinschafUichen  einrachen  oder  zusaoinneii* 
gesetzten  ßeslandtheils  mit  isomorphen,  eiofaehen  oder  zusam« 
laengesetzten  Elementen  entstellen.  Es  giebt  nur  wenige  Gruppen 
ausammengesetzter  Flüssigkeiten,  wekhe  aus  einem  enrfacken 
genieiaschaftilcben  und  einfachen  üomorphen  Elementen  beistehen. 
Prerre  untersuchte  die  folgenden :  1)  Piiosphorclilorur  und  Phos« 
phorbromür;  2)  Phospborchlorur  und  Arsenikelilorür;  3}  Zinn- 
cbtorid  und  Titanchlorid;  4)  Siiiciumchiorür  urvi  Siliriombrornttr» 

Ans  den  zahlreichen  Gruppen  biolh?i^  Verbiiidfing«n  atia 
einem  gemeinsohafklich  zusammengesetzten  Element  mit  andern 
isomorplien  Beslandlhoilen^  wählte  Pierre,  die  felgeriden  aus: 
1)  Aelhylchlorür  und  Aethylbromör;  2)  Aethyiohlorur  und  Aethyl- 
^jodur;  3}  Aethylbromör  und  Aethyljodur;  4)  Meihylbromür  und 
Hcthyljodür;     5}   Elailchlorür  (C«   H«   Gl,)    und  ElaKIbromör 

(C4  H4  BrO. 

1}  Pliosphorchlorür,  Es  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise 
au$  getrocknetem  Material  und  in  sorgfältig  getrockneten  Apps* 
raicn  dargestellt,  man  liefs  es  14  Tage  lafig  über  Phosphor- 
Böcken  digeriren,  indem  man  es  von  Zeil  zu  Zeit  schutteile,  um 
()en  etwaigen  Ueberschufs  von  Clilor  wegzunehmen;  alsdann 
destillirte  man  bei  0^  das  erstemal  über  PhospliorstUcken,  des 
zweitemal  ohne  diesellien. 
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Die  erMIlene  PUsrngkeil  in  Bohren  eingesohmblBen ,  ImI 
nach  l&Monnlien  noch  nicbis  ton.  ihrer  KUirheil  verteren;  m 
siedet  hei.  TWj^  mtrr  einem  D^uek  ton  75|tt|n,'5..and  wtndl 
bei  daer  KMe  vmi  -^3d4,37  tioch  nicht  fest ;. 'ihr  speciftehei 
fiewicht  bei  0^  iäl'  l,616ia 

Die  ^iiüiehnttiigsveraiche  efAiwchen  rieh  Ton  *^  Sfi^lS  bil 
Bq  4*  74<^)9  «nd  ruhreii  ni  feiirendel'  Permel : 
V  s  i  4*  AOOi  l^^SOSt  +  O^OÜOOOOBK»!^  4-0,000000017924«^ 

2)  Pko9pharbf0mUt.  Es  wurde. dar^^ofileRly  inddHk  iniie 
reisen  Brnindempf  ikber  Inefcneii  f  hdipbor  MMe  md  mehrere 
Tage  Aber.  Pbespher  dff^rtrem  lleby  tun  des  ftbcrochiüige 
Bftim  za  enlfennfn«  Näehdem  müB  «lehrwito  de^lirt,  bis  kdine 
Spar  oirtife  fiuckfiiandee  ibfiff  blieb,  heHe  man  eine  klare  farb- 
ioae  Pluasif^keit,  wdahe  naaMmiUeh  in  feuchter  Luft  reiriiUehe 
Mmpfe  verbreilele. 

Der  Loft  'ausfeselltl  oder  auch-  in  cinar  JoUki  voHkommen 
vcraBMeas^nelil  RUsabe,  färbt  ßieh;  das.  PbosphorbitmiAr  nach  und 
Tiaich'-^rungdlb  niid  dann '  iniinar  iliefefgelb.  '  Bsi  f dibt  didlÜMil 
braan^eibv  ebenso  «aeiliiea  Papier  und  dei^  Pleeheii' ^ird  acJhweri^ 
aebuid  täani  dachPiapief  (fem  Peuer  niheri;  e»  siedat  blai  f75%3 
unter  einem;  Dhusk  von  760*w^2;  beiiemer  Hllte  von  —  J3^0 
verliert  es  niclits  von  seiner  Pldssi^keit  and  Klarheil;  sein  spe« 
eifiMies  Ganieht  'bei  0<».ist  2^99989^  iiid  Untersiichan|r  seiner 
Aasdebnung.  vonr  92'  bia  i75'  ergah»  folgende  Resultate  : 

swisoben  0  •  und  100^  :        -    .  > 
VeI  +0,(K)0847]tOt  4*0^OQ000OtSO7«>  +0^0000000025261«; 

Bwiaeheo.lOminnd  i75^ä:*   .    >       .     > 
¥=14«  0,0006Ma?  t  ^  0,0000009143 1^  ^  Q,«)000000000M t^ 
.    Non  allen  SibfiäAzen,  die  Bie^rb  unleraueble,  hat  daa 
Fbesphorbroaifir.  die  regelmÜsIgateiAiiadebnong.  • 

3)  ArMmtätohhtür*  Es  wurde  liargeatellt,  indem  man  einen 
filMm.gana'Üiodneii  Chlors  Ober  Arseniksiaeke  leitete  und -die 
erhaltene  Pliiasigkeit  mehrmals  über  Arsenikpolver  destülhrte,  um 
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ihr  jedmi  üeberschufs  von  Chlor  so  hcnehmen.  Alle  diese  Ope- 
vationen  mteien  in  volllMMBineii  trocknen  Apperaten  forgenonHDen 
«perdfli,  die  'Hissigkeil  isl  iinn  voilkomnien  klar,  und  farbloe 
nnd-Crei  von  der  dUffen  Materie,  welche  frewöknfidi  auf  dem 
ArsenikchlorGr  schwimmt  Sie  siedet  bei  133^81  snier  einem 
Druck  vdn  156nHii,i  und  vari  M  -^  a9«,36  fest;  ihr  speeiBsches 
Gewicht  bei  0«  ist  2,20495.  Die  AnsdehnnngsversQche  fp»hen 
teA  ^  .15«  bis  +  130«  ond  liefern  d4s  folgende  Resnkat : 
Vs  IhI- 0,000979073 1  +«,0000000670 1«  +0^0000000017771«. 

4>  ZmmMetid.  Um  dniaribe  dmmsleilen,  wurde  ein  ärom 
vnUhnmwen  trockenen  Chlors  Mar  geschniobeiies  Zinn  gelaftet 
nnd  daa  flöaslgfe  Prednet,  das  sieh  bildet,  in  einer  trockenen 
yorhige  aufgefangen.  Dasselbe  ist  von  ibeffscbUssigeti  Chlor  gelb 
fefilrht,  wird  aber  ndlkommen  ifaiMos,  wenn  man  es  mdtrmals 
über  geschmolzenem  Zinn  und  Zinnfeitspanen  destÜHrt,  sogfeich 
naoh  ddr  Oanslelkinf  mufa  dia  FJtlssigkeft  in  4rockne  Glasröhren 
toingaSohmotamn  werden ;  s»  isi  klar  und  .ddsehsfchlig,  -sieAsI  bei 
it5?,4  unidr.  eiaam  Drmk  von  l^^wat  und  bleibt  bei  ~  20* 
noebklar  und  Usltg;  ihr  speeifiscMiGewiekt  beiO«  ist  2,i26713; 
ihre  Ausdehnong  wurde  «wischen-  ^  19«  ond  +  H2fi^  unter- 
Sucbt.  Die  Resoltite  werden  dttruli  die  folgende  Fntniel  ans- 
gedröckt- :  • 
V  SS  1+0,001 13280 1  +0,00000091171) +  O,OOOOOO0O7a6»l». 

5}  IKMasMortf.  Sita  Sk^om  irockkeni  Chlors  wurde  in  eiaam 
rothglübonden  Apparat  über  eine  Ulfidking  vtm  Kohle«  und 
TitiMMcyd  gdMei  >«td  das  Hpoduct  in  ehor  käken  Vdrl#g^  aul- 
gefangen. Um  es  2u  entfernen*  und  vMlkomiMMi  von  öbetscbfis- 
Slgem  ChkMT  xi  befreien,' idüHelt  man  4ß  zu  wiedtiirboll^  Msien 
mk  OnecksMber,  nimmt 'dann-  die  reine  FMsiagkeil  ab  und  de- 
stillirt  sie ;  das  Prododt  der  DmtiBalion  ist  voMkomnwn  klar  «od 
ImUos  «nd.  veriject  auch  bei  w  25«  die  DuMhüehtigkeif  :nichl, 
'VReim  es  ganK  rdn  4st.  fihlhilt  die  FlfissiglBeit  dageymi  woch 
lelKvas  freies  aufgelMee  Chlor,   so  nininlsks  in  niederer  Teni- 
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■ 

p^at^  «ioe  Tr$Iipn||r  ^n «  :W.elcb6  bei  0^  Obrigens  vollttaiiiitg 
yiiitkr  verscthvi!ind#t« 

SoU  da«  TituncUorid  sieb  uRTexiiociert  arbeiten ,  $o  mtifs  w 
nl^H^  iMiph4^D«ntelhii^[  in  Qtosrohren .  eiDgcadimoteen  ^vecdetf. 
Es  rädei  bei  13ß®  unler  einem  Drucik  von  762»^»^;  sein  spe- 
f^ifiscbeß  GcMricbt  biei  0^  ist  l,7ß068.  Die  AuBdebnonfsvemioiie 
i^rsIfeG^ii/Siidi  :vpn  --  62®  to.4-  i%A^  wnI  Ähren  w  loiffeadar 
Formel: 
V  rr  1  +Q«QQ0Bl49569^i+<M)0P00ia4öai'+Q,Q^^ 

6)  .gieMßlehimir.  ;Di««e  Fjjiteii^keit .  wurde  mich  dem  V«r^ 
fuhren  v,p9  Ebelm«D  *}  dai^^jkllL  XfacMeni  $ie  durch  Sobfillelii 
mit  Quecksillier  von  äbersebttssiKem  Cblor  befreil  und  dieaUHbi 
worden  WßT^'mf  ßi^  voWkim^fiW  Upr«  iurjdeis  wid  «ehr  feicht- 
fttarä  iii|4.r«iicbi^  bei  JBecMlirqpig  ipiit  der  Luft.  £fe  siedet  M 
59?  unter  iimm  Druck  von  760dmii,1  ;  bei  r—  S2^^  bleibt  sie 
fioch  liUr  und  flüssig;;  fhreDiebte  bei  0^  ist  1^2371.  Die  Au«- 
difbming^  wje/cbe  vof)  -r  32^  bis  +  bS^fi  .«nlc^sucht  wurde, 
urird  ^ph  folgende  Foimel  wiedeyr  gefeben: 
y  =  1  nfr  0,001394119  t  ntr  0»00(K)0t2184i  t>  +  0^000000406641'. 

7>  Kie»efbrQ99ßr,  .Die  Meihodf  der  Darstoltoig  i$t  gaas 
ilbuHcb  dar  des  Kieseb^hlofArs^  die  erhaltene  Flüssigkeit  wird 
mit  Schütteln  duridk  Quecksilber  vpm  ibei  flüssigen  Brom  befreit 
p»d  de^illirt;  m  ist  alsd^^nn  farbtos  und  kl#r  und  raw^it  an  der 
Uiil^  jed^  etwss  VKeniger,  als  CUorör  bei  dersethen  Tempe-^ 
mlur.  Es.  siedet  bei  i53^36  wMer  «inem  Driick  v^n  762,5m* 
Bei  ^in^  KaÜQ  .nm  —  12®.  bis  —  13^  wird  das  Bromsiticium 
Gäst,  in  weiften,  undurebsi^liiigen ,  perlmutterartigen  Sipkpppen, 
welche  etwa  87«  dicbner  sind  >  als  die  FUkMigkeil  Qud  daher  iu 
dfiyselb^n  mpdersiiihQn*  Des  3pecifis«bf  G«^wv9bt  d^r  Flto^igkeü 
\m  Q^  irt  $^«8198;  der  hA  ausge«elst  Ader  ü»  scbl4«bt,;verr- 
scblosseu^n  ^rea  «qfbewibrt,  Cirbt  siipb  die  FiAssigkeit  mehr 
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und  mehr  (fdb  la  Folge  einer  theilweiseii  Zerseteang  rnid  es 
setel  sich  Kieselerde  in  Flocken  ah«    Die  Ausdehnong  svrischen 
^  und  149^  wird  darck  die  fotifende  Formel  vorgfestellt  : 
Vr::!  4-(M)00052572t  +0,0000007567 1>+ 0,0000000002921«. 

Die  RegelmarsigkeH  in  der  Ausdehnung  des  Bromsificiums 
irt  nooh  auStllender,  i^e  die  des  FliosphorbromQrs.  In  einem 
Temj^sAurfntervall  v4MI  »20^  belrögl  die  grdfsie  Abvreiehimg 
von  der  Rc^gelmafsigkeil  nicht  mehr  als  0,0013. 

Wie  die  Zusammenslellung  S.  106  «eigt,  indeC  eine  gleiche 
Zosammenziehung  Tom  Siedpunkle  aus  für  binare  Verbindungen 
'TOD  einfachen  Körpern  mit  einfachen  isomorphen  Elementen 
laicht  Statt« 

Geben  wir  mm  sur  Betrachtung  der  sweiten  KKisse  von 
Miaren  Verbindungen,  weiche  aus  zosammengeselElen  Bleincwten 
bestehcfivüber.  Wie  msn  audi  die  GonsKloticn  ^et  WassersloDsiure- 
Aether  belracMen  möge,  so  ist  klar,  dafs  das  Chlori  Brom  und 
Jod  anf  gleiche  Weise  in  die  Bildung  des  Salzithers,  des  Brom^ 
und  Jodälhers,  und  ebenso  in  die  Bildung  des  Brom-*  und  Jod- 
holfciithers  eingehen.  Ebenso  ist  man  darftber  einverstanden,  dafe 
Chlor  -mid  Brom  in  dem  Chloracetyl  und  Bromacelyl  dieselbe 
molecolare  Rolle  spielen ,  welche  Ansicht  man  auch  sonst  Qber 
die  Zusammensetzungen  dieser  Flüssigkeiten  haben  möge. 

Chioraeetgl  ^der  CMoreUuL  Um  diesen  Körper  zu  erhallen, 
Kers  man  unter»  dem  Einfluili  des  Tageslichtes  in  emen  grofsen 
Ballon  Chlor  in  einzelnen  Blasen  in  einen  Ueberschhifs  von  oU 
bildendem  Gase  treten;  das  verdichtele  Product  wurde  durch 
eine  Wasserschiehle  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  ent- 
zogen. Nachdem  dasselbe  in  einer  grofsen  Wassermasse  ge» 
waschen  worden  war,  wurde  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
zu  wiederholten  Malen  stark  geschftlielt  und  destUlirt,  so  oft 
bfe  'die^  Sehwefetsllure  keine  merJdiche  Firbun«?  mehr  zeigte;  <fS 
wurde  dann  über  fitzendem  Kalk,  dann  nochmals  über  Schwefel^ 
saure  destiltirt,  wieder  mit  Wasser  gewasehen  und  zuletzt  drei- 
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mal  dber  (|fe|;luhtein  Chlorcalciani  rectificirt.  Die  E1üfisi(j^eU  i9( 
alsdann  klar  und  farblos,  hat  einen  brennenden  sfifsen  Geschmack 
and  einen  angenehmen  ^Iberischen  Geruch;  sie  siedet  bei  84^93 
unter  einem  Druck  von  76inini,88;  bei  einer  Kalte  von  —  25^ 
verliert  sie  ihre  Klarheit  und  Flüssigkeit  nicht,  ihr  speoifisches 
Gewicht  bei  0^  ist  1,28034.  Die  Analyse  gab  das  folgende 
Resultat  : 

beobachtol  berechnet  aach  der  Formet 

L  II.  ni.  C4  H«  et 

Kohlenstoff       „  «        24,16  24,26 

Wasserstoff      ,       '     ,  4,05  4,05 

Chlor  71,54     71,56        ,,  71,69. 

Das  Resultat  der  Ausdehnungsversuche  zwischen  —  23  und 
+  84<>  ist  : 

Vssl  +0,001118932t  +0,0000010469 1>  + 0,0000000103421». 

Bratnacetyl  oder  BramelaiL  Die  Darstellung  ist  ganz  ähnlich 
der  des  Chloracetyls;  man  erhalt  sehr  leicht  eine  vollkommen 
klare  Flüssigkeit,  wekhe,  mit  concentrirter  Schwefelsaure  destil-' 
lirt,  sich  nicht  verändert  und  durch  die  Wärme  nicht  leicht 
zersetzt  wird;  Geschmack  und  Geruch  sind  ähnlich  wie  bei  Chlor- 
aeetyl.  Die  Flüssigkeit  siedet  bei  132*,6  unter  einem  Druck  von 
756nm,9;  bei  +  13^1  wird  sie  fest,  als  weifse,  dem  Kampber- 
filinlicho  Hasse,  welche  etwa  4%  dichter  ist,  als  die  FitissigketI ; 
das  speciGsche  Gewicht  der  letztern  bei  20^79  ist  2,16292.  Die 
Analyse  gab  folgende  Zusammensetzung  : 

beobachtet  berechnet  nach  der  Formel 

l  IL  C4  H4  Br, 

Kohlenstoff        „       12,59  12)76 

Wasserstoff      „2,26  2,13 

Brom  84,86      d  85,11. 

Die  Ausdehnung  wurde  zwischen   20<*  und  132,5®  unter-, 
sucht    Das  Resultat  wird»  wenn  man  das  Volum  bei  20^00  zur 
Einheit  nimmt  und  unter  I  die  Temperaturabstände  von  diesem. 
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Afifängfsponkld  versteht,  durch  die  folfenden  Pormeki  wieder«- 
gegeben.    Zwischen  20^09  und  100^16  : 

V  =  H*  0,000952696  t  +  O,O0000i316&  l»  +  0,0000000010631« 
und  zwischen  100^16  und  132^6  : 

V  SIT  1+0,001016766  i  -  0,0000001022 1*+ 0,000000008788 1». 

Brom.  Dieser  Körper  ist  nufser  dem  Quecksilber  dtis  eln^ 
zij^e  Element,  welches  bei  gewöhnlicher  Teinperalur  den  tropffmr- 
flOssiSfen  Ztktsnd  behtfuptet.  Diese  Efgenschiifl  und  der  Unisliind, 
dafs  das  Broni  in  eine  grofse  Men^fe  flüssiger  Aethen'erbin« 
düngen  eingeht,  verleihen  dem  Studium  der  pliysikalisclien  Ei- 
genschaften dieses  Körpers  ein  besonderes  Interesse.  Um  den- 
selben ganz  rein  zu  erhallen ,  wurde  er  auf  zwei  verschiedenen 
Wegen  dargestellt. 

Erstes  Verfahren :  Es  wurde  käufliches  Brom  mit  vollkommen 
cMot'frerem  Manganhyperoxyd,  bei  einer  Temperatur  von  80— flO* 
destilUrt  Das  ProducI  wurde  mil  viel  Wasser  gewascheo  und 
noch  ^weiuial  demselben  Verfahren  unterworfen,  abdann  aber 
dreimal  über  geglühtem  Chlorcaicium  destillirt  und  in  ganz  troclK- 
nen  Vorlagen  au%efiEingen. 

Da  der  Siedepankt  des  auf  diese  Weise  dargestellten  Broms 
63%04  unter  einem  Druck  von  760inni,08  zu  stark  von  den  an- 
fänglich angenommenem  Siedepunkt  abwich,  so  verwandelte 
Pierre  die  eine  HälUe  seines  erhaltenen  Products  mit  Hälfe 
einer  concentrirten,  ganz  chlorfreien,  Kaiilösung  in  bromsaures 
Kali  und  Bromkalium.  Das  bromsaure  Kali  ward  durch  vier  auf- 
einander folgende  Krystallisationen  gereinigt,  indem  die  Krystalle 
jedesmal  durch  wiederholtes  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von 
der  anhangenden  Mutterlauge  befreit  wurden.  Nachdem  das  Salz 
durch  die  HHzie  in  Bromkalium  verwandelt  war,  ward  es  mit 
Hülfe  ganz  reiner  Schwefelsäure  und  chlorfreien  Manganhyper- 
oxyds zerlegt. 

Das  so  erhaltene  Brom  wurde  mit  destillirtem  -Wasser  ger 
waschen  utid  getrocknet,  wie  bei  dem  ersten  Verfahren.    Sein 
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Stedepunkl  lag  bei  63^  unler  einem  Druck  ton  7B0nni,02.  Die 
beiden  Reinigüngsmetboilen  hfitten  also  genau  dasselbe  Produel 
geliafeii;  dasselbe  ward  gleicb  nach  der  Darstellung  in  trockne 
Röhren  eingeschmolzen. 

Sein  specifisches  Gewieht  bei  0^^  ist  3,18718;  bei  einer 
Kahe  von  —  7^fi  bis  —  8®  wird  es  fest,  ebenso  plötzlich  wie 
das  Sit,  ohne  voriier  io  einen  zikfiussigen  Zustand  übergegangen 
zu  seyn;  die  Verminderung  des  Voluns  betrigt  dabei  mehr  ala 
6Vo.  Die  Ausdehnunir  zwischea  ^T^.und  +60<»  fuhrt  «u  der 
folgenden  Form:  ' 

Y  =  1  +  0,001038186 1  +  0,(XK)0017<14 1* +0,000000005447 1^ 

Zur  leichleren  Uebersioht<sind-in  der  folgend!«!  TahaNe  die 
wahren  und  mittleren  Ausdehnungscocjlllcienten  d^r  hier  behan- 
delten Flll0sigiieiten  filr  verscliiedenei  Temperaturen  zusammen- 
gestellt. 


Substanzen. 


Pliosphoiclilorür 
Phosphorbromür 

« 

ff 

\rsenikchlorür 

ff 
Zinnchlorid  .    • 

a 
TitMiehlorJd ' 


KieseichiorOr 

9 

Kieselbromur 


•^4  2 


Wahrer 
CoefBcient. 


Mittlerer 
Coefücient. 


0^001307358 
0,000916249 


0»,0  |0,0ülli«619 
78,34  0,001589842 
0»,0  10,000047205 
100,0  '0,001008780 
178,»  0,001149896*0,000986237 
-30«.0  0,000925854  0,000061664 
0,0  0,0009790731 
133,81  0.001333299  0,001140338 
—  25,0  0,0011014000,001143945  1 
0,0  0,0011328011. 
1 1 5.4  '  0,001647378  0,00 1"33S953 
~  25,0  0,000876944  0i000909479 


0,0 

136,0 

—  40,0 

0.0 

59,0 

0,0 

100,0 


0,0009425691 

0.000357899  0,001142034 

0,001272135:0,001272094 

10,0012941191 

0,001978592  0,001563537 

0,000952572 

0,001 1 12662>O,O01O3t<67 


m 
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Substanxen. 


Kieselbrofiiür 
Chtoracetyl 


Bromacetyl 


Brom 


SchweOigd  Saure 
Schwefligs.  Aethyloxyd 


9» 
9 


ff 
1t 


153,36 

—  30,0 

0,0 
84,92 
20,09 
100,0 
132,6 

-  7,0 
0,0 

63,0 

—  8,0 

-  25,85 
9,0 


160,3 


Wahrer 
CoefBcieiit. 


Minierer 
Coeiicieitt. 


«,0O12O3f«ü 
0,001084043 
0,001118932 
0,001530055 
0,000952696i 
0;00H8218i  0,001064922 


0,001053126 
0,001096836 


0,001282410 


0.00 1453206 
0,001016027 
0,001038186 
0,001318677 
0,001810947 
0,001496377 
0,000990479 


100,0   0,001257739 


0,001461725 


0,001117913 
0,000970234 

0,001 167673 
0,001737142 


0,001157912 
0,001205933 


£s  selten  Cur  diese  VenofihsreüuiO  ffsnz  dietelbcn  Bewer- 
klingen,  welche  filr  die  erste  Reihe.  S.  163  geniacbt  worden 
sind.  Aufserdem  ergibt  sich  4u4  den  Torsiehenden  Versuclien 
und  insbesondere  aus  den  Tafeln  S.  166  und  167  noch  Fol- 
gendes: 

13  Im  Allgemeinen  eiehfen  sicli  vnei  Flüssigketten,  welche 
einen  getneinschafklichen  Bestandtheil  und  als  zweiten  ßestaad- 
tbeil  isomorphe  Elemente  enthalten  9  von  ihrem  Siedepunlüc  aus 
in-  Qrigleickem  Verhültnifs  zusammen  und  zwar  sind  die  Ver- 
achiedenheiien  viel  zu  groCs,  als  dafs  man  sie  blofsen  Beobach- 
tangsfeblem  zusehreiben  könnte. 

2)  Die  Ungleichheit  der  Zusammenziehung  wachst  immer 
in  demselben  Sinne  filr  jede  FlQssigkeitsgruppe  in -dem  Habe, 
wie  man  sich  von  den  Siedepunktslemperaturen  entfernt« 

3)  Diese  Verschiedenheil  erreicht  mitunter  eine  sehr  merk- 
liche Gröfse;  sie  ist  z.  B.  ?n  der  Gruppe  des  Brom-  und  Chlor- 
siicioma  [gleich  der  Hälfte  des  Ausdehnunj^swerlhes  der  einen 
dieser  beiden  PJüssigkeiten.    . 


durch  die  Wärme.  17T 

4>  Matt  bemerkt 9  dafs  in  jeder  Gruppe  diejenige  Flfisiigkeit 
sich  am  meislen  ausdehnt,  welche  den  niedrigstan  Siedopunkt 
hat  Diese  Bemerkung  würde  aber  nicht  mehr  richtig  seyn, 
wenn  man  PIfissigkeiten  aus  verschiedenen  Gruppen  mit  einander 
vergleichen  wolhe. 

Die  Vergleichung  der  hauptsachlichen  physikalischen  Eigen* 
Schäften  der  wasserfreien  Sauerstoffsäuren  mit  denjenigen  der 
Aelherarten,  welche  sie  bilden,  würde  ohne  Zweifel  in  mehr* 
facher  Binsicht  von  Interesse  seyn;  allein  unglücklicherweise 
machen  die  engen  Grenzen,  zwischen  welchen  jene  ^äureit 
tropfbar -flüssig  sind  und  die  Temperaturen,  auf  welche  jene 
Grenzen  fallen,  die  Untersuchung  jener  Säuren  äufserst  schwierig. 
Pierre  hat  sich  vorläufig  darauf  beschränkt,  die  schweflige) 
Säure  und  das  schwefelsaure  Aelhyloxyd  zu  studiren. 

Schceflige  Säure.  Dieselbe  wurde  aus  reiner  und  con- 
cenlrirler  Schwefelsäure  und  Quecksilber  dargestellt.  Das  Gas 
ging  durch  einen  mit  Wasser  gefällten  Waschapparat  und  mehrcfre 
mit  concentrirler  Schwefelsa^ure  und  gesäuerten  ÖimssteiristUckeA 
gefällte  Trockenröhren  und  wurde  emilich  in  einer  angeschmöl-^ 
zeben  Vorlage  aufgefangen ,  die  vorher  scharf  getrocknet  und 
mit  einer  K&ltemischung  von  Schnee  und  krystallisirlem  Chlor- 
calciom  umgeben  war. 

Die  so  erhaltene  tropfbar- flüssige,  schweflige  Säure  ist  emb 
vollkommen  klare,  sehr  bewegliche  Plüssigkeit;   sie   siedet  bei 

—  8^  unter  einem  Druck  von  759mm,18;  ihr  specifisches  Gewicht 
bei  —  20^48  ist:  1^4911.    Die  Ausdehnungsversfache  zwischen 

—  9^  und  —  iS^  führten  zu  der  folgenden  Formel  : 

Y  =  1 + 0,001496378 1  +  0,0000223375 1»  —  0,000000495759 1  • 
wenn  man  das  Volum  bei  25^85  zur  Einheit  nimmt  und*  unter 
t  die  Temperaturab^tände  von  diesem  Anfangspunkte  versieht. 
Diese  Formel  gibt  zwar  ein  Maximum  der  Dichte  zwischen  —  55^ 
und  — 56^;  allein  diefs  Resultat  ist  ohneWerlh,  weil  jene 
Temperatur  weit  aufser  den  Grenzen  der  Beobachtungen  liegt. 

Aniial.  d.  Cbemio  a.  Pharm.  I.XIV.  Bd.  2.  lieft.  12 


m    UAer  die  Ausdehnrng  fiusH§et  Körper  durch  die  Wärme. 

SkAtw^Ugfiaiirer  AeAer,    Die  Analyse  ergtb  folgende  Zu- 
rnnroeoMtsung  dieser  Flössigkeit: 

kereohnet  mch  der  Fe#mel 
beobtcbtel  C^  H»  0«  S 

Kohlenstoff     34,46  34,77 

Wasserstoff      7,62  7,28 

Sauerstoff       34,84  34,77 

Schwefel        23,08  23,18. 

Dieser  Aether  siedet  bei  160^,3  unter  einem  Druck  Yon 
763inBi,76;  er  bleibt  bei  —  13®  noch  flüssig,  sein  specifisches 
Gewicht  bei  0®  ist:  1,10634.  Die  Ausdehnun^sversuche,  welche 
E wischen  10®  und  160®  angestellt  wurden,  ergaben  die  folgende 
Formel  : 
V  =  1  +  0,000993479 1  +  0,0000010904 1*  +  0,000000001 539 1» 

Vergleicht  man  die  oben  zusammengestellte  Zusammen* 
siehung  der  sch><refligen  Saure  und  ihres  Aelhers  vom  Siedepunkt 
•n  abwilrts,  so  findet  man  die  der  ersteren  bedeutend  stärker. 
Für  ein  Temperaturintervall  von  22®  ist  das  VerhältniTs  der 
2kisammenziebung  beider  Flüssigkeiten  sehr  nahe  wie  11  : 8 . 
für  ein  Temperaturintervall  yon  11®  etwa  wie  10  :  7  und  für 
ein  Temperaturintervall  von  7®  wie  12  :  8. 

Vergleicht  mun  die  spec.  Volumen  dieser  Flüssigkeiten  bei 
ihren  Siedetemperaturen,  so  findet  man: 

das  spec.  Volum  des  schwefelsauren  Aethers    931,5, 

das  der  schwefligen  Saure- 274,8. 

Der  Unter^hied  =  656,7  weicht  nur  um  acht  Einheitoi 
von  dem  spec.  Volum  des  Aethers  ab,  welches  Pierre  durch 
directe  Versuche  =  664,8  gefunden  hat 

Die  Summe  der  spec.  Volumen  der  Bestandlheile  gibt  also 
hier  das  Volum  der  Verbindung. 
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lieber  latente  Schmelzwärme,  Schmelzpunkte  mid 

Gefrierpunkte. 
Person  *)  hat  die  lateole  Schmelzwarme   von   dreizehn 
Körpern,   sowie  die  speeifische  Warme  derselben  im  geschmoU 
zenen  Zustande  gemessen.    Die  Resultate  sind  die  folgenden  : 

Latente  Schmelzwärme. 


SnbstanzeB. 


Zinn       

Wismuth 

Blei 

Zink 

d'Arcet's  Legirung  Pb«  Sri,  Bis  .  .  . 
Leichtflüssige  Legirung  PbSn^Bi    .    . 

Phosphor .    .    , 

Schwefel 

Salpetersaures  Natron  •    .    «    ^    .    . 

Salpetersaures  Kali 

Phosphors.  Nati  on  P,  Os  .2  Na  0 .  24  H,  0 
Chlorcaicium  ClaCa.GHjO  ,  .  .  . 
Bienenwachs  (gelbes) 


Schmelz- 
punkt. 


235  C. 
270 
332 
423 

96 
145 

44,2 
115 
310,5 
339 

36,4 

28,5 

62,0 


Latente 

M'Srme  für 

die  Gcwichta- 

Einbeit 


14,3 
12,4 
5,15 
27,46 
6,96 
7,63 
5,034 
9,369 
62,96 
47,371 
54,65 
45,79 
43,51 


Specißsche  Wärme. 


«■M^ 


Subatanzen. 


«     • 


Zinn  .    . 
Wisouilh 

Blei 

d'Aroet'ts  LegtruDg  PbSiit  B* 

dilo  dilo 

dilo  dito 

dito  dilo 

Leichlflüs^e  Legirung  PbSiitBi 

Phosphor     

Schwefel 


Temperaturen,  zwi- 
schen denen  die  apec 
WSrme  bestiramt 
•  wurde. 


340»  und 

370  » 

440  » 

300  » 

136  , 

80  » 

50  » 

330  „ 

100  » 

147  »' 


240»  C. 

280 

340 

136 

107 

14 

12 
143 

50 
120 


Specifijche 
WSrme. 


0,061 

0,U35 

0,039 

0,036 

0,047 

0,060 

0,049 

0,046 

0,2045 

0,234 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  70.  S.  300.    Ann.  de  Cbim.  et  de  Phy«.  Tom.  21. 
pag.  299. 
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480  Ueber  latente  Schmelzwärme^  Schmebpunkte 


SpecifUeke  Wärme. 


Sabitanien. 


Stipetersaures  Natron 


Salpelersaures  Kali 435 


Phospliors.  Natron  P.Os  .2NaO.  24HsO 

dito  dito 

Chlorcalcium  CU  Ca .  GH^  0 

dito  dito 

dito  dito 

dito    _  dito 

dito    ~  dito 

Bienenwachs  (gelbes)  .    . 

dito  dito       .    . 

dito  dito       •    . 

dito  dito       .    . 

dito           dito       .    . 
Eis 


Temperatorai,  cwi- 

schen  denen  die  (pec. 

Wfiime  hestimmt 

wnrde. 


430  und    330 


79 

2 

127 

100 

60 

128 

2 

102 

58 

42 

26 

2 

0 


»  350 
y>  44 
»  —  20 
11       100 


n 


60 
31 

4 
20 
66 
42 
26 

6 
20 
30 


Spedfiiche 
WSrme. 


0,413 
0,33186 
0,758 
0,454 
0,519 
0,628 
0,358 
0,647 
0,^tt)6 
»0,54 
0,72 
0,79 
0,52 
0,39 


0,504 

Die  latente  Schmelzwärme  1  dieser  Körper  läfst  sich  durch 
die  Formel  : 

C160  +  t)  eJ  =  I, 

worin  t  die  Schmelztemperatur  in  Ceisius'schen  Graden  <)  =:  C 
—  c  den  Unterschied  der  speciGscben  Warme  im  starren  (s=:c) 
und  flussigen  Zusland  (=  C3  bezeichnen.    Man  hat  z.  B.  : 


Substanz. 


Wasser    .    .    . 
Phosphor      ,    . 
Schwefel .    .    > 
Salpeters.  Natron 
9)         Kali  . 


Schmelz- 
punkl. 


0« 
44^ 
115 
310,5 
339 


Specifiscbe  Wfirme 

im 
festen       flüssigen 
Zustand. 


0,504 
0,1788 
0,20295 
0,27821 


1,0000 
0,2045 
0,234 
0,4i3 


Latente  Wirme* 


beobachtet  l>erechnel 


79,25  79,20 

5,034  5,^43 

9,368  9,350 

62,975  63,4 

47,371  46,462 


Die  obige  Gleichung 
erhalten^  der  Unterschied 
genommen  toerden  mufsy 
Sehmebtemperatur  liegen. 


0,23875  |0,33186 
sagt,  dafs,  um  die  latente  Wärme  zu 
der  beiden  specifischen  Wärmen  90  oft 
als  Grade  uoischen  —  160^  und  der 


und  Gefrierpunkte.  181 

Person -ball  es   hiernach  aueh  fttr  wahrscheinlich,   dafs 

—  160^  de»  absoluten  NuHpunkt  der  Warme  angebe,  weil  man 
sonst  annehm^Hi  müsse ,  dafe  der  Unterschied  zwischen  der  spe- 
Ölfischen  Wärme  im  starren  und  flussigen  Zusland  für  alle  Körper 
unter  —  160*'  gleich  Null  werde. 

Auf  die  Metalle  ist  die  oben  gegebene  Formel  nicht  an* 
wendbar,  indem  fär  diese  Körper  d  fast  gleich  Null  ist.  Person 
giabbt  aber^  dafs  die  specifisclie  Wärme  der  flussigen  Metalle 
(=  C),  wofern  man  sie  unter  ihrem  Schmelzpunkt  in  diesem 
Zustand  erbalten  könnte,  bedeutend  gröfser  ausfallen  würde  ah 
nhtv  dem  Schmelzpunkt,  und  dafs  man  somit  auch  für  c)  :=  C 

—  e  einen  bedeutenderen  Werlh  finden  wurde. 

Nach  Person  soll  man  die  latente  Schmelzwärme  nicht 
als  dne  constante  GröCse,  sondern  ähnlich,  wie  die  latente  Ver* 
dampfungswärme ,  mit  der  Temperatur  ceranderltch  betrachten. 
•»So  braucht  1  Kilogramm  Eis  von  —  20^  um  «uf  i)^  zu  kommen 
10  Wärmeeinheiten,  um  zu  schmelzen  noch  79,2,  im  Ganzen 
also  89,2.  Erkaltet  man  Wasser  von  0^  auf  —  20<^,  ohne  dafs 
es  gefriert,  so  hat  es,  da  sich  nach  Person's  Versuchen  die 
specifische  Wärme  des  Wassers  unter  0®  nicht  merUich  ändert, 
20  Wärmeeinheiten  verloren.  Es  müfste  demnach  beim  Gefrieren 
nur  noch  89,2  —  20  =  69,2  Einheiten  entbinden. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  ausgehend,  berechnet  Person*) 
die  lati^nle  Wärme  von  Legirungen.  d'Arcet's  leichtflüssige  Le- 
girung  besteht  aus  8  Th.  Wismuth,  5  Th.  Blei  und  3  Th.  Zinn, 
Cwas  genau  der  Formel  Bis  Pbi  Sn^  entspricht}  und  hat  bei  96<^C. 
einen  scharf  begrenzten  Erstarrungspunkt.  Berechnet  man  die 
Schmelzwärme  aus  der  Zusammensetzung  und  unter  der  Annahme, 
dafs  sie  eine  constante  Gröfse  sey,  so  findet  man  10,4  Wärme- 
einheiten. Der  Versuch  giebt  6  Einheiten  und  dieser  geringere 
VVerth  erklärt  sich  daraus,  dafs  sämmtliche,   in   der  Legirung 


*)  Pogg*  Aoo.  Bd.  70,  peg.  388. 


t82  lieber  latente  Schnebsioärme^  SchmeUpnnkte 

enthallene,  Melatle  bei  einer  Temperatur  flüssig  werden.,  die 
weit  mUer  ihrem  Sckmelzponkte  licyt.  Aus  den  Gieichungea  : 
(ieO+235)d=14,3;  Ci60+370)<J=12,4;  C160+332)d=5,15 
ei^eben  sieb  die  Werlbe  von  d  für  Zirai  =•  0,0362,  for  Wis- 
routh  =  0,0288,  Tiir  Blei  =  0,0i046  und  demnach  die  Sehneb- 
wirme  bei  96^  C.  für  Zinn  =r  9,3,  für  Wismolh  =  7,382,  für 
Blei  rs  2,7.  Nimmt  man  diese  drei  Zahlen  proporlienal  den  in 
der  Legirang  verkommenden  Mengen  der  drei  Metalle,  ao  erhilt 
man  die  Schmelzwärme  6,3,  wekhe  mit  der  beobachteten  nahe 
genug  übereinstimmt.  -* 

Desain  s*3  hat  den  Schmelzponkt  des  Phosphors  44^,2 ge- 
funden. Wenn  er  den  flüssigen  Phosphor,  ohne  ihn  amzuruhren, 
erhallen  liefs,  so  sank  seine  Temperatur  selbst  bis  auf  22^,  ohne 
dafs  er  fest  wurde;  erstarrte  er  dann,  so  erwUrmte  er  sich 
gleichzeitig  bis  etwa  40^  Des  eins  verglich  die  Zeiten,  in 
welchen  sich  der  feste  und  flüssige  Phosphor  um  eine  gleiche 
Anzahl  von  Graden  abkühlten,  und  da  er  dieselben  gleidi  fand, 
so  schlofs  er  daraus,  dafs  der  Phosphor  im  festen  und  flüssigen 
Zustande  glekhe  spec.  Wärme  habe,  ein  Resultat,  welches  dem 
Person's  gänzlich  widerspricht.  Desains  bestimmte  die  spo* 
Ölfische  Wärme  des  Phosphors  nach  der  Brkallunga*  und  nneh 
der  Mengungsmethode  and  berechnete  mit  Zugrundkguag  der 
gefundenen  Werthe  die  latente  Wärme  des  Phosphors  aus  der 
Wärmewirkung  desselben  in  einem  Temperaturintervall  innerhntb 
dessen  er  seinen  Aggregatzustand  änderL    Er  fand  : 

naoh  der  Men^ngsinethode    nach  der  ErkaUungiinelhode 
awischen  0  und  100<*  e wischen  26®  upd  50* 

Specif.   Wärme  0,194  0,20 

Latente  Warme  5,06  ^    5,4.  — 

Namentlich  in  Beziehung  auf  die  neueren  Art)eiten  Person*s 
tlicill  Poggendorff  ^*)  eine  briefliche  Notiz  des  verstorbenen 


•« 


*)  Compt.  read.  Tom.  23,  pag.  149. 
)  Pogg.  Ann.  Bd.  71,  pag.  460. 
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Rudbergf  aas  dem  Jahr  4839  nily  welche  eiajge  AndeHtungen 
über  GesetziuüMgkeileo  enlhält,  welche  die  in  MeUdlgemisobea 
eDÜiallenen  Wfirmemeogen  zeigen.  Ein  erster  8ato  helfst:  in 
einer  Legirung^  Von  zwei  Melatlen,  deren  AbliUfalaiig  regdmlTsig 
geschteht,  d.Ji.  in  einer  chemischen  Legirung»  enthak  Jedes  der 
Melafle  vom  Schmelzpunkt  derLegirong  an,  bis  zu  seinem  eignen 
8ohmelz|Minkt ,  gleichviel  WIrme.  Bezeichnen  desuiach  H,  M' 
die  Gewichte  der  Hetatle;  c,c'  ihre  specifische  Wirme,  wekike 
hier  als  constant  betrachtet  werden;  t,t'  ihre  Scbmeiz|Ninkte  and 
T  den  Sdimelzpuakt  der  Legirung,  so  ist  : 

Xc  (t  -  T)  a=  We'  O'  ~  T3, 
oder  hsorern  das  Gesetz  von  Du  long  in  Beziehung  der  Atom- 
gewichte HJnd  specifischen  W§rme  streng  richtijg  ist : 

t  —  T  =  n  0'  —  T)    (C), 
wo  n  die  Anzahl  der  Atome  eines  Beständlheils  bedeutet,  welohe 
mit  einem  Atom  des  andern  Bestandtheils  vertMiiiden  ist. 

Hierbei  ist  jedoch  zu  berfickfichtigen,  dafs  n  nor  bei  den 
Metallen,  bei  denen  das  Predoct  aus  der  specifischen  Wärme 
in  das* Atomgewicht  geradezu  37^632  ist,  die  Alömanzahl  aus- 
dritekt,  liei  den  anderen  Metallen  aber^  bei  welchen  die  spec. 
WIrme  nrit  einer  einfachen  Zahl  r  mnttiplicirt  werden  mufs,  s.  B. 
beim  Wismuth  und  Kadmium,  auch  diese  Zahl  als  Factor  mit  enthftit 

Ais  Beispiele  dienen  : 

1)  Zinnblei,  Sn,  Pb. 

Schmelzpunkt  des  Sn  =  228^5;  des  Pb  =  326«,0 
•     n  derLegir.  =  182S5;  =  ^82^5 

46°,0  143«,5. 

*'      Nach  der  Gleichung  fC)  sollte  seyn :  3  X  4e«;0  =  443^5- 

2)  Zinnwisiiiulh,  Sn  Bi. 

Schmelzpunkt  des   Sn  =  228^5;  des  Bi  =  268^3 
»  der  Legir.  _=^_I36«,4  =  136\4 

92"M  131^9. 

Da   bei  Wismuth   die  spec«  Wärme   nur   Vs  von. dem  ist, 


IM  r«frer  laletite  Sehm^smärme ,  Schmdzpwikte 

was  ri#  ntch  dem  Dolong'schen  Gesetz  seyn  sollle,  sa  hat  nan 
niioh  der  CHeichang  (C}:  92^1  =s  V«  X  i31^9. 

3)  Zinnkadmittm ,  Sih  Cd. 

Sebmekpunkt  des  Sn  =  228^5;  des  Cd  ==  320o,0 
•  .  der  Legir.  =  ^73^75  =  173^75 

54S75  146«;M. 

-  Aiicb  hier  mofs  der  Factor  Vs  einlreteii,   also  Mtte  man 
naoh  Gleichang  (C) :  54«,75  =  Vi  •  146«;i5. 

4)  WismothlEadmioin,  Bis  Cd,. 

Schmelzpunkt  des  Bi   =  268^3 ;  des  Cd  sr  3W^ft 
n  der  Legir.  k    446,3  =    146,3 


122,0  173;?. 
Nach  Glekkwig  CC)  hatte  aoiao:   V«  X.3  X  122,0  :?:  V« 
X  2  X  173%7. 
5)  WisBiuthUei,  Bi«  Pb. 

Schmelzpiinki  des  Bi  s  268^3;  des  Pb  as  326^0 

•           der  Legir.  =    125,3  ^g    125j3 

143,0  200*,7, 

Nach  Gleichung  (C)  wäre :  V»  •  2  .  143,0  :^  200,7. 

Die  Uebereinstimmung  kann  darum  nicht  vollkommen  seyn, 
w«i(  die  Ouecksilberthermometer  nicht  wahre  Temperaturen  an* 
geben,  nnd  die  specifischen  W&rmen  etwas  veränderlich. sind. 

Der  zweite  Satz  sagt :   in   einer  ternaren  Legirung  scheint 

die  Summe  der  Wärmemengen  der  electroposiiiven  Metalle  gleich 

zu  seyn  der  Wärmemenge  des  electronegativen  Metalls.    So  ist 

z.  B.   für  die  von  Svanberg  untersuchte    temare  Legirung 

Ziun-Zink-Blei  (Zn  +  Pb^  +  Sno),  der  Schmelzpunkt  : 

.  des  Zinks  :;=:  400^0,  d.  Blei's  ^  3265>,0,  d.  Zinns  =:^  228%;^ 

der  Legir.  =   168,0  =   168,0  z^  168,0 

.    232,0"  158,0  60,5 

und  angenähi^il  ist:  232,0  +  2  ..  158,0  ^  9  .  60,5, 


fmd  Gefrürpunkle.  i65 

Oefirieren  des  Wassen  tmier  der  Lufipumpe. '**-  Sttiith  *) 
giebl  an,  daCs  man  Wasser  untei'  der  Loftpiimpe  aiioh  ohne 
Hülfe  concentrirter  Scbwefelsfiure  zam  Gefrieren  bringen  könne« 
Man  gittsl  m-  diesem  Ende  elwaa  Wasser  in  ein  Uiirgias,  weU 
ches  auf  der  Aatsenseite  ober  einer  Oellampe,  mit  einer  dich- 
ten Rufsschichte  fiberzogen  worden  ist;  statt  des  Ührglases  kann 
man  anch  einen  Kork  nehmen,  der  am  einen  Ende  ausgehöhlt 
und  darauf  verkohlt  und  berufst  wurde.  20  Grm.  Wasser  von 
73^  F.  gefroren  darin  innerhalb  4  Minuten.  Um  noch  gröfsere 
Mengen  von  Wasser  zum  Gefrieren  zu  bringen,  kann  man  eine 
Porzellan^chale  über  einer  Oellanr^e  berufsen,  dann  etwas  Ter- 
pentMnÖl  in  dieselbe  giefeen  und  nachdem  es  sich  gehörig  aas-* 
gebreitet  hat,  den  Rest  durch  Erwärmung  vertreiben.  Wieder- 
boü  man  das  Berufsen  und  die  Behandlung  mit  Terpenlhinöl 
noch  zweimal,  und  giefst  2  Unzen  Wasser  in  die  so  zubereitete 
Schale,  so  gefriert  es  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  in  we** 
nigen  Minuten,  nachdem  ein  heftiges  Sieden  vorangegangen  isL 

Gefrieren  des  Quecksilbers  in  einem  rotglühenden  TiegeL 
—  Paraday  ^*)  hat  Quecksilber  in  einem  rothgltthendeo  Pia- 
tintiegel  dadurch  zum  Gefrieren  gel)racht,  dafs  er  in  denselben 
mertt  Aether,  darauf  starre  KohlensMore  schültete  und  in  das  im 
sphiroidalen  Znstande  befindliche  Gemenge  eine  Metallschale  roü 
etwa  31  Grm.  Quecksilber  tauchte.  Innerhalb  2  bis  3  Sekunden 
war  dasaeibe  erstarrt 


Ueber  Sieden^  Verdunsten  und  latente  Wtfnne  der  Dampfe. 

Im  56.  Bande  dieser  Annalen  Seile  177  ist  das  von 
Person  gefundene  Gesetz  mitgetheilt  worden,  dafs  die  Ver- 
dampfungswarme der  Atome  'in  der  Ordnung  der  Siedepunkte 

*)  Po  SS«  ^'^  ^^*  \XX.   S.   174   nach  Silliman,  Joom.  of  Science 
Vol.  I.  p.  265. 
**)  Ann.  de  chtm.  et  de  phyt.  Tom.  XIX.  p.  383. 
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itehen,  Neoenliiigf  iMlt  Person  -*)  eine  ZosauwensteDong 
von  neoen  BesiMiinongeii  letenter  Wfimne  mit,  welche  FaTre 
und  Silber  mann  der  Aoademie  vorfdegt  haben. 


Latente  Wärm« 

*                4 

ZaMmaien- 

Sub^taaxen. 

«etzuog. 

Siedpunkt 

Atogac»- 
gewicht 

G«widit»- 
Einheit. 

AeUier 

C4   H,    0 

35",6  C. 

421^ 

91,1 

Holzgeist      •    •    •    . 

C     H,    0, 

66,5 

527,7 

263,8 

Essigäther    «... 

C4    H4    0, 

74,0 

582,0 

105,8 

Alkohol 

C,    H,    0 

78,4 

596^8 

2083 

Budersaures  Methylen 

C,    H,    0, 

93,0  ? 

556,5 

87,3 

Wasser 

R     0 

100 

603,0 

536.0 

Ameisenaänre    •    .    . 

Ct   Ht    O4 

400,0 

694,0 

120,7 

BaUrianather     •    .    • 

C|o  H„  0 

113,0 

685,0 

69.4 

Essigsaure     .... 

G,    H,    0, 

120,0 

382,0 

101,9 

Baldrianalkehoi .    .    . 

Cs    He    0 

132,0 

€06^ 

181,4 

TerpeoUuoöl     ,    .    . 

Cft  H|» 

J56 ,0 

584,0 

68,7 

Tereben  

C40    H|6 

156,0 

571,0 

67,2 

Citronendl    .... 

Cjo  Hie 

165,0 

595,0 

70,0 

BnUeiraaiire  .    •    •    . 

C4    H«    0, 

164,0 

632,0 

114^ 

Baldriansaure    .    *    . 

C,   H,    0. 

175,0 

660,0 

103,5 

Kohlenwasserstoir  .    . 

Cii  H,j 

198,0 

629,0 

59,9 

Kolilcnwasaerstoir  .    . 

Cis  H|» 

255,0 

783.0 

59,7 

Aeihalalkohol    .    •    • 

C„  H.,  0 

360,0  ? 

884,0 

58^ 

Dieae  Tafel  beftütigt  swar  im  Allgemeinen  das  Gesetz  Peiu 
son^i,  sie  enAdK  indessen  auch  einige  Ausnahmen,  ireichia  einer 
Bahlürnng  liedOrten.  Eine  sehr  bedenfende  Abweiobnng  seigt 
die  Essigsäure.  Da  jedoch  die  Dichte  dieser -Saare  beimSiede«> 
punkte  eine  solche  ist  **) ,  dafs  das  ganze  Atorogewichl  anstatt 
4  Volumen,  nur  etwa  2,5  entspricht,  so  wird  die  2  Volumen 
entsprechende  latente  WSrme  =  6tl,  wodurch  die  Anomafia 
«um  grörsten  Tbeil  verschwindet.  Aehnlicbe  Qeriehtigimgea  sind 
ohne  Zweifel  auf  andere  Substanzen  anwendbar*  Für  fUa  BoU 
tersaure  z.  B.j    welche  bei  164^  sie<let,  scheint  4lie  latente 


*)  Compl.  rend.  Tom.  XXIH.  p.   524.    Po  gg.  Ann.  Bd.  LXX.  p.  386. 
**)  Dieie  Annalen  Bd  LX.  S.  156. 
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WAnm  B33  etwas  zu  klein  zu  seyn ;  alkis  dio  Wdil«  il 
Dampfes  liirird  auch  ^t*üfser  gefusden,  ab  die  Reohnnag  aagiebt 
Aefaniicii  ma^  es  skb  «lil  battanaures  Melhyian  veriMilten, 
Bei  der  Aneisensäure  reicht  die  Anaahine  eines  Gebalt^  von 
3  pC.  Wasser  hin,  om  dea  (>eoba€bteleii  Uebersdiub  der  lalelkr 
len  WSrme  zu  erklären.  — 

R^eg'H'ault  ^)  besehrelbl  nn  n^ve«  Hygromelar,  welches 
zwar  einem  von  Majocchi  angegebenen  Apparate  tibnlich  ist, 
aber  doch  einige  Vorzüge  vor  deafiselben  besitzt.  Es  besteht 
aus  einem  Oiasballon  von  800c«c«  Inhalt  und  sehr  dünnen 
Wanden.  Er  bat  drei  durch  Häbne  verschlielsbare  Mündungen, 
die  >eine  fahrt  zu  einem  Aspirator,  die  zweite  zu  einem  offenen 
Qoeck^übermanomeier,  durch  die  dritte  endlich  tritt  die  umge» 
bende  atmosphärische  Lud  ein,  wenn  der  Aspirator  wirkt;  ist 
diefs  gesdi^hen  und  hat  man  die  Temperatur  der  Luft  beobach* 
tet^  so  lafst  man  durch  jene  dritte  Oeffnung  ctw^  desliUirtea 
Wasser  in  den  Ballon  treten  und  scUieI]^t  diinn  die  Hähne,  so 
dais  der  Ballon  nur  noch  mit  dem  Manometer  in  Verbiadung 
steht. 

Nachdem  sich  die  Luft  mit  Wasserdampf  gesattigi  bat, 
giefst  man  iQueckiUber  in  den  offenen  Schenkel  des  Munome- 
l^4|  um  den  Quecksilberspiegel  im  zweiten  Schenkel  zonfidurt 
dem  BnUon  wieder  auf  den  vorigen  Stand  zurück  zu  fübrei^ 
^sdanU:  beobac^fl  man  den  Niveauunterschied  beider  Queok- 
fijlher^en.  Diefs  Verfahren  hat  indessen  den  Mangel,  dalswib^ 
rend  der  Ballon  sich  mit  Wasserdanyif  saltigi,  die  Temperatur 
d^  umgebenden  Luft  sich  merklich  geändert  haben  kann.  — 

Farey^^J  tbeilt  einige  Versuche  mit,  welche  Soulhern^ 
ein  in  der  Maschinenfabrik  Watts  thütiger  Mathematiker,  über 
patente  Wärme  und  Spannkraft  des  Wasserdampb  im  Jahre  1814 


^)  Ana.  de  chim.  «t  de  phys.  Tom«  XIX.  p.  84. 
«*)  Pbilos.  Mag.  Vol.  XXX.  p.  113. 
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aogaslilll  htt  Southern  fand  ia  eTcmdien  f&r  üe  latente 
Wune  des  Wesserdanvb  die  Wertlie  928,  974,961,  948^ 
943  »a  9SD  nach  der  Paliren hei t'scben  Scalen  Han  erhik 
hieraas  im  Mittel  deo  Werth  527  in  Celsias'fichen  Graden. 
Die  Remllate  in  Besiehong  der  Spaankrall,  welche  jetzt  noch 
Inlereiae  haben,  sind  folgende  : 


1 

OnMk  ia  «agl.  Zoll« 
OueduOber. 

29,8 

Tcnipemor^  C. 

100 

2 

59,6 

121,25 

4 

il9,2 

145,2 

8 

238,4 

173,1.  — 

Mellont*}  bat  einige  Versnclie angestellt,  um  die  Theorie 
der  Thaubildung  von  Wells  anfsNeae  ta  stötzen  und  nament- 
lieb  die  Behauptungen  zu  beseitigen,  dafs  der  Than  von  oben 
herabfaüey  oder  von  unten  aufsteige  und  dafs  das  Nichtbethauen 
der  HetaiUlflGhen  von  einer  eigenthumlichen  Abstofisung  der  Me- 
talle gegen  den  Wasserdampf  herruhra 

Die  Behfiller  dreier  Thermometer  wurden  mit  fingerhulartb- 
gen ,  glattpolirten  Gefäfsen  '  von  Silber  oder  Kupfer,  die  älieie 
der  Thermometer,  welche  die  Theilung  trugen,  mit  oben  ge- 
schlossenen Cylindem  von  Weifsblech  umgeben.  Diese  Ther- 
mometer wurden  in  drei  weiten  Büchsen  von  Weifid^leck, 
welche  von  dünnen  Metallröhren  getragen  wurden,  durch  seil- 
liehe  Oeffnung  in  horizontaler  Lage  eingeschoben  und  in  einer 
windstillen  und  heitern  Nacht  der  freien  Luft  ausgesetzt.  Via  Me- 
tallhOlie  emes  Thermometers  war  berufst,  die  der  beiden  andern 
waren  blank;  so  lange  die  drei  Büchsen  oben  mit  Deckeln  ver- 
achlossen  waren,  zeigten  die  Thermometer  eine  gleiche  Tem- 
perator« 

Nahm  man  dagegen  die  Deckel  über  dem    Thermometer 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phyg.  Tom.  XXT.  p.  14.  Po  gg.  Ann.  Bd.  LXXI. 
pag.  416. 
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mA  berubler  Httlle  nnd  eine  der  beiden  andern  weg,  «o  sank 
die  Temperatur  des  letzteren  zwar  anmerklich ,  die  des  berutSs- 
ten  Thermometers  dageg^en  um  3—4^,  ein  klarer  Beweis,  dafs 
dieser  Unterschied  von  der  Strahlungr  der  berofsten  Holle»  nicht 
aber  von  der  Berührung  der  iufseren  Luft  herrührt,  welche  bei 
ihr  und  der  blanken  Hülle  des  zweiten  entblftfaten  Thermometers 
in  gleichem  Hafse  stattfand« 

Die  blanken  Hetallhullen  hat  Meiloni,  selbst  in  sehr 
feodilen  Nachten,  wenn  nur  kein  Nebel  in  der  Luft  enthalten 
war,  niemals  bethaut  befunden  und  ähnliche  thermoscopische 
Apparate,  deren  Hüllen  mit  Firnifs,  Graphit,  Hausenblase,  Sage- 
spanen, Sand,  Erde  und  Pfbnzenblättem  begleitet  waren,  gaben 
ima^er  eine  merkliche  Temperatursenkung,  ehe  sie  sich  mit  Tbaii 
beschlugen* 

Um  unwiderleglich  darzuthun^  dafs  die  schwache  Strahlung 
der  Metalle  wirklich  die  einzige  Ursache  ist,  aus  welcher  sich  die- 
selben niemals  bethauen,  stellte  Helloni  den  folgenden  Veiw 
SQch  an  :  eine  kreisförmige  Scheibe  von  Weifsblech,  so  groTs 
und  so  dünn,  wie  möglich,  ward  auf  ihrem  centralen  TheUe 
etwa  Vi  der  ganzen  Oberfläche  mit  einer  dicken  Firnifaschichl 
überzogen.  Eine  zweite  Weifsblechsdieibe,  etwa  lOnm  kUiner« 
ab  der  befirnifste  Kreis  der  ersteren,  ward  in  ihrer  Mitte  senk«! 
recht  gegen  das  Ende  eines  2inn  dicken  und  2  bis  3  Decimeteii 
langen  Eisendrahtes  festgelöthet ;  derselbe  Eisendrahi  ging  do^cb 
die  Mitte  der  grofsen  Scheibe ,  so  dafs  dieselbe  in  etwa*  5mni 
Abstand  von  der  kleineren  befi^tigt  wurde  und  derselben  die 
befiniifete  Seite  zukehrte. 

In  dner  heiteren,  windstillen  Nacht  ward  dieser  Afipwl 
auf  einem  freien  Felde  Init  der  kleineren  Scheibe  nach  Oben 
und  aufser  Berührung  mit  andern  Körpern  kurze.  Zeit  auf- 
gestellt» 

Die  mit  Firnifs  überzogene  Zone,  welche  von  der  kleinem 
Scheibe  nicht  überdeckt  ist,  strahlt  Warme  gegen  den  Himmel 
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aus  imd  bekleide!  sich  mit  Thau.  Die  Kalte  sowohl  als  der 
Thaa  pflanzen  sich  atlmahlig  sowohl  nach  der  Mitte,  als  nach 
dem  ümfangf  hin  fort;  in  der  letzteren  Richtung  aber  gehl  die 
Fortpflanzung  viel  weiter,  weil  die  mit  Thau  überzogeneft 
Punkte  sieh  fortan  dureh  Strahlung  weiter  abkühlen,  während  die 
gefirnifsten  Theile  unterhalb  der  Scheibe  ihre  Temperatur  nur 
durch  Leitung  erniedrigen  können.  In  der  That  bleibt  der  cen- 
trale Theit  des  gdBrnifsten  Theiles  immer  trocken,  wfihrend  die 
metallene  Zone,  die  ihn  umgiebt,  sich  bis  zum  Rande  bethaui, 
wenn  die  Almosphilre  gehörig  feucht  ist 

Genau  dieselben  Erscheinungen  wiederhalen  sich  auf  der 
dem  Boden  zugekehrten  Seite  der  grofsen  Scheibe*  Der  Thau 
ceigt  sich  zuerst  als  ein  schwach  weif$iicher  Kreis  an  denPimk«^ 
ten,  welche  der  kleinen  ringförmigen  gefirnifsten  Zone  der  olie* 
ren  Seite  gegenöber  liegen.  Der  bethaote  Kreis  wird  stfirker 
und  dehnt  sieh  bisweilen  bis  zu  dem  Rande,  niemals  aber  bis 
zu  dem  centralen  TheHe  aus,  welcher  immer  trocken  bleibt  und 
seinen  Metallglanz  behSit.  Dieser  wohlfeile  und  leicht  anzustel- 
lende Versuch  umfafst  alle  Verhandlungen  der  Physiker  über  den 
Ursprung  des  Thaues.  Von  oben  herab  kann  der  Thau  nicht 
iailen,  denn  die  obere  kleinere  Scheibe  bleibt  trocken,  wahrend 
die  witefe  sich  befhaut,  eben  so  wenig  steigt  der  Thau  vom 
Boden  «Hf,  denn,  wenn  auch  dte  untere  Seite  der  Mclallscheibe 
sich  mit  Thau  beschldgt,  so  bleibt  doch  der  centrale  Theil  stets 
trocken«  Die  Metalle  können  nicht  abstofsend  auf  den  Wasser- 
dampf wirken ,  da  er  sich  bei  dem  angefihrten  Versuch  auf 
einem  grofsen  Theil  der  metallischen  Oberfläche  niederschldgt. 
Der  Oft  aber,  wo  dieb  zuerst  geschieht,  beweist  deutlicb,  dafs 
die  vorangegangene  Ausstrahlung  und  Tcmperatursenkung  die 
Ursache  ist 

Die  Gegner  der  Wells'schen  Theorie  fuhren  an,  dafs 
wenn  man  die  Gefäfse  einer  Anzahl  an  Gröfse  und  Empfindlich- 
keit mögMohst  gloMher  Thermometer  mit  Rufs,  Pimifs,  Tusch,  Gdid, 
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Silber,  Ziim,  Kopfer  oder  mit  Pflanzenbläüem  liberkleidei  imd 
die  80  zubereilelen  bslmmeiile  in  einer  heiteren  und  windstiW 
len  Nacbi  auf  freiem  Felde  aussetze,  diese  zwar  anfangs  etwas 
▼erechiedene  Temperaturen  zeigen,  nach  einiger  Zeit  $bet  alle 
fast  vollkommen  übereinstimmen.  Ein  Gleiches  findet  Statt, 
wenn  man  Glascylinder  in  den  Boden  befestigt,  an  ihrem  dbem 
Bnde  aber  Platten  von  Zink,  Kupfer  und  Glas  anbringt,  welche 
in  Vertiefungen^  welche  sie  in  ibter  Hitte  enthalten,  die  Behalt 
fer  von  Thermometern  umschliersen.  Auch  hier  stellten  sioH 
anliogs  Wfirmeunterschiede^  später  aber  ein  gleicher  Stand  «Her 
Thermometer  her.  Offenbar  ist  es  hier  die  Strahlung  der  nack«« 
len  Tkermometerstiele  und  der  als  Stütze  dienende  GlaacfUtider, 
welcher  die  anfangliche  Temperaturdiffefedz  allmilich  «u^ 
gleicht. 

Helloni  fand,  dafs  wenn  man  alte  Theile  der  Thermo^ 
meter  einliOUe  und  die  Hüllen  mit  Pirnifs,  Rufs,  Laub  u.  s.  w. 
bekleide,  die  so  vorgerichteten  Instrumente  sich  in  heitern,  wind-« 
füllen  Nächlen  stets  um  1  bis  2  Grade  unterhalb  der  umge** 
benden  Luft  erkalten. 

FreiUch  haben  Wilson,  und  Wells  viel  bedeutende!^ 
Temperatursenkungen,  von  7  bis  6®  beobnchtet,  wei^  sicli  zim» 
Theil  daraus  erklart,  dafs  diese  Physiker  die.  zur  Messimjgf  der 
LulUcmperatur  bestimmten  Tiiermometer  in  einer  Höhe  von  1 
bis  2  Meter  anbrachten ,  wahrend  die  von  strahlender  SubsUMn 
eingehüllten  Instrumente  sich  nahe  am  Bode»  befanden;  Eiikenib 
Vermcb  ton  Wells  indessen,  bei  welchen»  ein  in  Wnlie  |ge^ 
hAHter  Tfaermaineter  in  gleicher  Höhe  mit  einem  fk'eien  Ther-^ 
mometer  eine  Temperatursenkung  von  5,^3  Grad  keigte,  schenkt 
M elloni  eihe  besondere  fierQcksichtigun|g«  Die  W^Ile  hatte 
lieh  hierbei  2  bis  3  Mal  stärker  erkaltet,  als  der  Kienrufs,  wäb- 
FCttd  ihr  Ausstrahlungsvermögen  doch  keineswegs  grofser  isL 
Melloni  fand  bei  der  Wied^olung  des  Versuche^  däfs  dio 
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TmnpenUuievkung  um  so  gering^er  ansfiel,  je  dichler  die  W^Se 
wider  das  Gefäb  des  Thermometers  geprefst  wurde. 

Die  auifallend  starke  ErkSttung  eines  Thermometers,  dessen 
CSefdGi  mit  eioem  lockern  Gewebe  Yon  Wolle  oder  Baumwolie 
umgeben  ist,  erklart  sich  in  folgender  Weise* 

Es  Ist  bekannt ,  dafis  die  nachtliche  Erkaltung  der  Kdrper 
Dicht  mit  der  Temperatur  der  Atmosphäre  wechselt.  Se  buken 
die  Capitaine  Parry  und  Scoresby  gefunden,  daEs  in  den 
Pdarregionen  in  heitern  und  windstillen  Nächten,  der  Schnee 
etwa  9^  unterhalb  der  Temperatur  derjenigen  Luftschicht  er- 
kaltet, wdche  sich  in  einer  Höhe  von  1  bis  2  Metern  befindet, 
die  Temperatur  der  Atmosphäre  mag  —  30^  oder  nahe  0  seyn. 
Es  ist  begreiflich,  dafs  die  Böschel  von  Baumwolle  oder  Wolle, 
welche  die  Behälter  der  Thermometer  umgeben,  die  KöHe, 
welche  sie  durch  Strahlung  erlangt  haben ,  der.  Luft  mittheilen, 
welche  das  Gewelie  einscblierst  Diese  verdichtete  Luft  Jumn 
indessen  nur  langsam  herabsinken  und  die  Ffiden,  mil,killcrer 
Luft  in  Berührung,  erleiden  eine  neue  Temperatorsenkung,  ein 
Gleichgewichtszustand  wird  sich  daher  hier  bei  niedrigerer Teai« 
peralur  herstellen ,  als  bei  berufsten  oder  mit  irgend  welchen 
dichten  Substanzen  utkersogenen  Oberflächen. 

AoB  gleichem  Grunde  erkalten  die  Pflanzen  mit  haarigMi 
Blättern  stärker  als  die  nackten;  die  Temperatur  der  Kriirter 
und  anderer  niedriger  Pflanzen,  welche  Felder  und  Wiesen  be- 
decken, sinkt  vermöge  der  erkaltenden  Einwirkung  der  Luft 
weit  unter  die  der  hdheren  Körper,  weil  der  Boden  die  umge- 
bende Luft  tragt  und  sie  zwingt^  in  Gegenwart  der  straUeoden 
FUche  zu  bleiben. 

Melloni  leitet  aus  den  Grundsätzen  von  WelU,  ver- 
bunden mit  den  neugewonnenen  Gesichtspunkten,  die  ErkUirdng 
der  folgenden  Phänomene  her  :  1)  die  Vertheiiung  der  Tempe- 
ratur im  Grase,  welches  man  Nachts  im  Innern  kälter  findet,  nls 
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an  4ier  Oberflftefae  der  Wiese ;  2)  die  Umkehrui^  der  gewibof^ 
liehen  Almosphfire  nahe  an  der  Erdoberfläche;  3)  die  grofse 
Feuchtigkeit  der  Laft  in  der  Mähe  der  Pflanzen  von  dem  erslea 
Augenblick  ihrer  Bethauoa^.aa;  43  di0  acbadlige  iWirkung  dem 
leisesten  Windes;  5j  die  Bildung  und  Anh^uriuig  des  Thau's 
während  der  ganzen  Nacht;  63  seine  allinälige  Verbreilui^  von 
Unten  nach  Oben ;  73  die  gecinge  Menge  des  Tbaus,  auf  den  Bäu- 
men ,  verglichen  mit  der  des  Grases  und  der  niedrigen  ,  Feldge— 
wachse;  83  das  Verschwinden  der  Tbautrop{en|  welches  maneb-^ 
mal  an  den  unteren  Theilen  der  Pflanzen  eintritt^  während  sich 
an  den  oberen  solche  bilden;  93  die  in  den  verscjüedeoan 
Jahreszeiten  veränderliche  Thaomepge;  10)  die  allgeweine  Yer- 
tbeilung  des  Thau's  auf  der  Erdoberflache;  113  der  grofse  Un-». 
terschied  der  Tag*  und  Nachltemperalur  in  dir  heifsen  Zone; 
12}  das  Fallen  des  Tbau's  auf  den  kleinen  Inseln.  Polynesiens 
und  auf  den  SchifTen  mitten  in  grofsen  Meeren;  133  die  reich* 
liehe  Bildung  desselben  auf  Schiffen,  welche  sich  gewissen  Kü- 
sten des  Conlinents  nahern;  143  die  eippfindlicbe  Nacblkälle  in 
den  Sandwüsten  des  inneren  Afrikas;  13)  das  natürlich^  und 
künstliche  Gefrieren  seichter  Gewässer,  wenn:  die  Ten^peralur. 
der  Atmosphäre  5  —  6^  über  0  steht,  mit  Berücksichtiguyig 
der  unwiderleglichen  Thatsache»  dafs  das  Wasser  durch  direcle 
Stcahluag  nicht  viel  über  1^5  erkaltet. 


Ueber  strahlende  Warme. 

Knoblauch  ^3  bat  eine  Anzahl  der  wesentlichslen  Fra-* 
gen  aus  dem  Gebiete  der  Theorie  der  strahlenden  Wärme  einer 
austühriichen  Untersuchung  unterworfen.  Er  LedieiUe  sich  eines 
nach  Nobili'schem  Princip    conslruirten   ThermoinuilipiicatorSi 


^)  Po  gg.  Ano.  Bd.  LXX.  S.  205,  337  und  Bd.  LXXI.  S.  1. 
Annnl.  d.  Chemie  u.  Piiarni.  LXIV.  Bd.  2,  lieft.  13 
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jenem  TfaeraiOBlBle  ms-  85'  Purw  von  Wismiilk-»  und  AiMi^ 
MOMlibeQ  jeder  Xmmji  hngy  dm^S:  brat'  und  ittas5  dick  be- 
stand; d»r  MoMpimator  war  aaa  eiaam)  Drafti'  ffebüdat-,  wdober 
aoS'  galvanisch  niedorgMchlagMeai  Kapfer  gwogvo*  wartw  war 
■od  welcher  darom  auf  die  Nadel  nur  nodi*  die  schwach  ang^. 
netiscfae  Wirkung  d»  Kopfera  iafiiera>  konnte. 

L  Zuerst  bebandelte  Kno'blfruch'  den  Durchgang  der 
strahlenden  Wirme  durch  diatberaiane  Körper  mit  besnndemr 
RflchsMit  auf  die  Temperatur  der  WinaefieUe.  Das  bisher 
über  diesen  Gegenstand  Bekannte^  lifsl  sfcb  in  folgende  Sätno 
ansaamMniMsen  : 

13  Gewisse  C^iMttronnane)  Safhstanaen>  gestatten  derWArme* 
den  Durchgang  und  zwar  in  mmiefiibarer  Z^it« 

23  Bei  einem  und  demselben  Körper  ist*dtedurchgelasseoe 
Wärmemenge  grifser,  je  glatter  seine  Oberfiiehe  isli 

33  Der  Verlust,  welchen^  die  Wflrme  bei  einer  klaren' Siib^ 
stanz  erleidet,  ist  in  dem  Marse  geringer',  als  sie  bereits  • 
gröfsere  Schichten  dieser  Sabstann-  darcMnmgen  hat 

43  Dia  strahlende  Wftrroe  geht  in  ungtieichem- Verhititnirs 
durch  atnMende  Körper  hindurch  und  zwar  steht  diesss'  Ver<^ 
hiltnUSi  in  keiner  Beziehung  zu  ihrer  Dnrchsichtigkeit 

53  Strahlen  einer  und  derselben  WSmiequeHer  weMi»  nacb 
einander  verschiedene  diatbermane  Substanzen  •  durobdtwissii^  ai^ 
leiden  dabei  Verluste,  welche  nach  der  Natur  dies«  Korper 
verschieden]  und  stets  gröfser  als  die  sind ,  welche  sie  beim 
Durchgang  durch  gleicbaftiga.Kärpes  erfahren; 

63  Warmestrahlen  verschiedener  Quellen^  welche  direct 
gleiche  Temperaturerhöhungen  her^'orbringeo,  dnrcbdringeir  eine 
und  dieselbe  Substanz  in .  ungteichem  Verhfiltnifs: 

Die  Versuche  von  de  la  Roebe  und  Helloni  scheinen 
zu  ergebjMi,  dafs  die  Rdiigkeit  der  Wfinne-  Körper  zu  dorch-^ 
strahlen,  mit  der  Temperatur  ihrer  Quelle  zunehme.  Nur  zwei 
Beobachtungen  awehen  hiervon  eine  Ausnahaie  :  reines  Stein- 
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safe  yfMt  von  .Wirmeglrthlen  jeder  Qoelte'  In  ((leiieber  Weiser 
durchdrungen  und  twrufsles  Steinsalz;  wird  in  desto  hdhereM' 
Grade  vort  der  Wärme  durohstraiilt,  je  niedriger  die  T^^era^ 
tnr  ihrer  Quelle  ist. 

I        ff 

Um  die  F'ragfe  g^ründlich  zu  entscheiden,  ob  die  f^ähigkeit 
der  Wflrmesirahlen,  gewisse  Körper  zu  durchdringen,  in  wahr« 
nehmbarer  Beziehung  zu  der  Temperatur  ihrer  Quelle  stelle, 
bediente  sich  Knoblauch  glühenden  Natins  ohne  flamme; 
einer  Alkoholflamme  mit  nie  verkohlendem  Dochte,  einer  Ar-' 
gand*sche  Lampe  mit  conslantem  Nfveau  und  cylihdrischem' 
Dochte,  ohne  Gfasschornsteih ,  und  endlich  einer  Wasserstoff- 
flamme,  welcher  das  Gas  durch  ein  Gasometer  unter  cohstän-^ 
tan  Druck  zugeführt  wurde.  Die  folgende  Tafet  enthält  die 
Versuchsresultate  von  einer  Platte  von  weifsem  ^lase  und'  einer 
Platte  von  Alaun;  '  ' 

directe  Strahlung    weifses  GI99  Alaun 

t,9  miim.  dick-'    i^,4  4idt       - 

Glühendes  PlaUn  20<^  12^'  S^5. 

Aikoholflamme  20<>  H^  7,50 

Argandsche  Lampe  20<*  15°  10,50 

Wasserstoflllamme  20'»  12»  7,75 

Bft  ergiebt  sich  daraus,  dafa  die  Wlrme  disr  Waasersloff^ 
Ibnnlne  und  des  glubendeu  Platins,  ungeachtet  der  groben  Ver*4 
sehiedenheü  ihrer  Temperatur,  in  gleichem  Grade  fähig  sind,  eine' 
Gtaspialtfr  von  IV  Dicke  zh  durchdringen,  dafa  die  Wärine  der 
Alkoholflamme  diese  Fähigkeit  in  gerfngerm  Grade  besÜKt,  M 
die  des  glühenden  Platins,  die  der  WasserstofiBamme  in  gerinu^ 
gierm  Grade,  als  die  Wärme  der  Argand'schen  Lampe,  ungeachtet 
die  der  ersteren  immer  hoher  ist  als  die  der  letzteren.  Durch 
di#  Alaunplatte  geht  die  Warme  der  WasserstoiF-  und  Alkohol- 
flanune  bei  grofsem  Temperaturonterscbiede  auf  gleiche  Weise 
hivdurcb  und  die  des  glühenden  Platins  selbst  reichlicher  als  die 
der  viel  heifseren  Wasserstoflflamme^  durch  Kali-  und  Magne«: 

13» 
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siafflimmer  gfehtsojfar  die  Wanne  der  WasserstoOBaoine  scblech* 
ler,  als  die  der  drei  übrigen  Quellen  hindurch. 

Um  zu  untersuchen ,  in  welcher  Beziebun^if  der  Durchgang^ 
der  Wärme,  welche  bei  verschiedener  Temperatur  von  einem 
und  demselben  Körper  ausgestrahlt  wird,  zu  dem  jedesmaligen 
Wärmegrade  stehe,  bediente  sich  Knoblauch  eines  Leslie- 
schen*Würfels  von  6  c.m.  Seite,  in  welchem  er  das  Wasser  bis 
zum  Sieden  erhitzte  und  dann  allmälig  erkalten  liefs.  Die  Ab- 
kühlung geschah  dabei  so  langsam ,  dafs  die  Temperatur  des 
Würfels,  wahrend  der  kurzen  Zeit  des  Versuchs,  als  constant 
betrachtet  werden  konnte.  Das  Resultat  war ,  dafs  wenn  der 
Würfel  eine  Ablenkung  von  35®  durch  directe  Strahlung  her- 
vorbrachte^ die  Nadel  jedesmal  auf  11®  zurückging,  wenn  man 
weifses  Glas  von  lmm,9  Dicke;  auf  20®,  wenn  man  Steinsalz 
von  4ininy4  Dicke;  auf  18®}  wenn  man  weifsen  G|immer  von 
0>nin^2  Dicke  u.  s.  w.  einschaltete^  welche  Temperatur  zwischen 
25^  und  80^  R,  die  Wärmequelle  auch  haben  mochte. 

Um  diese  Untersuchung  auch  für-  Temperaturen  über  80® 
fortzusetzen,  wurde  ein  Cylinder  von  schwarzem  Eisenblech 
über  der  Flamme  einer  Argand'schen  Lampe  zu  verschiedesen, 
übrigens  constanten  Wärmegraden  erhitzt.  Es  zeigte  sich,  dafs 
die  bei  höherer  Ten^eratur  eom  MetaUcylinder  ausgehende 
Wärme  durch  einige  Substanzen  relatw  besser^  durch  andere 
in  demselben  VerhäUnifs  durchging  y  ioie  bei  geringerer  Er^ 
hitzung.  Gab  der  Cylinder  z.  B.  bei  9  Zoll  Entfernung  vom 
Thermoskop  durch  directe  Strahlung  eine  Ablenkung  von  35®, 
so  ging  die  Nadel  bei  Einschaltung  \on  farblosem  Glase  auf 
11®  zurück;  dagegen  nur  auf  13®,  wenn  der  Cylinder  auf  36 
Zoll  Entfernung  eine  Ablenkung  von  33.®  hervorbrachte.  Grüner 
Glimmer  gab  im  ersten  Fall  einen  Rückgang  der  Nadel  auf 
20®,25,  im  letzteren  Fall  auf  26®;  bei  Einschaltung  von  Alaun 
ging  dagegen  die  Nadel  unter  allen  Umständen  auf  3®,5  zu- 
rück. 


em^ohahet 
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Um  endlich  noch  den  Durchg^ang  der  Warme  zu  untersn* 
eben,  welche  ein  und  derselbe  Körper  in  verschiedenen  Stadien 
des  Glühens  ausstrahlt,  wurde  eine  Platinspirale  über  dem  Schorn- 
stein einer  Berzelius'schen  Lampe  zum  Roth-'y  Gelb^  und 
Weifs- Glühen  erhitzt. 

Die  folgende  Tafel  giebt  die  Resultate  einiger  Versuche. 

directe  Strahl.    Farbloses  Glas    AlauD    weifser  Glimmer 

Dunkelerhilztes  Platin  35^ 
Rothglöhendes  Platin  35^ 
GelbglUhendes  r>  35^ 
Weifsglühendes   f>      35^ 

Die  Strahlen  des  roth  -  und  gelbglühenden  Pktins  durch- 
dringen also  brbloses  Glas  in  völlig  gleichem  Verhaltnifs.  Da« 
gegen  gehl  die  Warme  des  gelbglühenden  Platins  durch'  eine 
Alaunplatte  in  geringerem  Verhaltnifs,  als  die  des  rotbglöhenden, 
ja  selbst  als  die  des  dunklen  erhitzten 'Plalins.  Durch  Glimmer 
eiHtlich  geht  die  Wärme  des  dunkeln  Plalins  am  schlechtesten, 
besser  die  des  rolhglühenden,  noch  mehr  die  des  gelbglühenden, 
am  besten  die  des  weifsglühenden  Platins;  mithin  kommen  unab- 
hängig von  der  Temperatur  der  Wärmequellen  alle  mögh'che 
Fälle  vor. 

Sonach  ist  der  Satz  durchaus  festgestellt,  dafs  der  Durch- 
gatig  der  strahlenden  Wärme  durch  diathermaiie  Körper  nichts 
wie  es  nach  früheren  Versuchen  schien ,  in  directem  Zuscm-' 
menhang  mit  der  Temperatur  ihrer  Quelle  sieht,  sondern  nur 
van  der  Beschaffenlmi  der  diathermanen  Substanz  abhängt^  welche 
van  gewissen  Wärmestrahlen  im  höheren  Grade^  als  von  andern 
durchdrungen  mrd^  diese  mögen  bei  niederer  oder  höherer 
Temperatur  entstanden  seyn. 

Knoblauch  überzeugte  sich  übrigens  durch  gehörige 
Gegenversuche,  dafs  er  es  in  allen  milgelheillen  Fällen  nur  mit 
frei   durchstrahlender  Wärme,  nicht   mit  der  Eigenwärme  der 
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diaUicrmflKßn^Subs(ans(«tt  m  Ihnn  hatte  und  ferner,  dafr  die  yer- 
l^biedea^  Form  und  Grof^a  der  vergflidMiieii  Wörmeqodiea 
an  sieb  keine  Verschiedenheit  der  Durckstraklung  herbeifohrt 

IL  Hinsichllicdb  der  Erwarotiing  der  Kdrper  dorcb  Strahiongf 
war  schon  langer  bekannt:  1}  dafs  sich  verscliiedenc^iibslilDceii 
unter  gleicbem  Sinflob  einer  und  d^selben  Wärmequelle  in  un- 
gleidken»  iGrade.. erhitzen;  2)  dah  die  Höbe  dieser  Erwannnngr 
bei  jeder  Substanz  von  <lef  Beschafienheit  ihrer  Oberfläche  ab- 
hängi(|[  ist ;  3}  dafs*  ein  nnd  derselbe  Körper  von  WarmestraUen 
verschiedener  Quellen ,  welche  direct  gleiche  Wirkung  auf  ein 
bernfstes  Thermoscop  ausüben  ^  gleich  stark  erwärmt  wird. 
Kndbläruch  [stellte  in  dieser  Beziehung  die  folgenden  Ver- 
siiehe  mit  einen  Metallaohetbe  an,  die  auf  der,  der  Thennosaule 
zugiekebrteil  Seile  mit  Aub,  eaf  der  andern  Seite  aber,  das  eine 
Mal  mh  Caram,  das  eadere  Mel  mit  schwarrem  Papier  über- 
9K>gen  wnr. 

» eingeschaUct 

&«el0  Strüilaiig        Cannin    achwanefl  Papier 

Argand'sche  Lampe              35^  9,50  10,75 

50*  13,75  15^25 

Auf  80*  erhitzter  Cylinder  SS«  10,87  10,12 

50«  15,62  14,00 

V  ^.\i^^r.9n4\  früh^^n  Beobaebtongen  znfolgo  fast  inmer  die 
Wür^estn^hl^n .  #u$(  QwtUcif  joiederer  Temperatur  die  Körper 
staTl^.Mr  9u  ^w$rmen  scWeneev  eis  die  von  faeifseren  QneUeii 
ausigesandi^,.!«!  i^t  dnrak  die  mitgi^eilten  Versuche  erwiesen, 
dopt  4ie$e  ^wßmmig  iei  gleioher  fniemitai  der  emgesindUten 
Wanne,  völlig  unabhßngig  c?an  der  Temperatur  ihrer  Quelle^ 
qllein  ^urch  die<  l^ßiw*  d^  ab^orbirenden  SubsUmsien  bedingt 
wird,  welche  für  gewisse  Strahlen  mefir  ob  für  andere 
empfaaglicl^  sind. 

Koohlffiich  «ucbte  ferner  die  Frage  ^u  be^itworlen,  v» 
welcher  Be^khmg  die  Erwärmung  der  Körper  zu  ihrer  JHdse 
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bleibe.  Die  zu  diaeen Versuchen  gabrauckten  Snbstanzeii  waren: 
larbhvseryiiurohaiebliger  Firnifs ;  sohwarzervundurobsioktiger,  aber 
^iithermaner  Lade  und  iBlewrmrs,  wdches  gewdhniicfa  ab  adia- 
tberaian  betrachlei  wird.  Diese  Körper  wurden  in  iKdrper  und 
Gelttobten  von  versobiedener  Dioke  auf  duime,  in  jeder  Beeie« 
hdng  .gkkhe  Meldiboheiben  au^etragen»  deren  zweile  ^Sette  zur 
Vermehrung  der  Anaatrablung  mik  Papier  flbefzogfen  wurde.  Ab 
Wärmequellen  dienten  eine  Argand'adie  Lampe  und  ein  auf 
etwa  80®  erwdrmler  Metalleylinder.  Die  Resultate  der  Versuche 
iind  in  der  «folgenden  Tafel  enibalten  : 
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Es  folgt  hieraus,  daf$  sich  die  angewandien  Körper  n 
halb  der  Grensnen  dieser  Vergliche  m  desto  höherem  Orade 
wärmen,  je  dicker  sie  sind.  Leslie  und  Melloni  biiUeiige- 
rade  die  uinöfekebrle  Erfahrungr  ;^cmacht  Dieser  Uolersdned 
aber  erkürt  sich  auf  die  folgende  Weise  :  die  Summe  der  eioem 
Körper  AunM  Strahlen  zugefuhrten  Wärme  wfichst  in  dem  Haafse 
als  die  AnasaM  der  abeorbirenden  Schichten  zunimmt,  zu  wel- 
chen nodi  StraUen  gelangen  können.  Die  Erwärmung  aber 
erreicht  ihren  gröfsten  Werth  bei  einer  Dicke,  jenseits  wefeher 
die  Wärme  durch  Strahlung  nichi  weiter  vordringen  karni.  In 
den  Versuchen  Knoblauchs  war  die  Dicke  nie  so  grofs,  dafs 
nicht  jede  aufgetragene  Schicht  htttte  erwärmt  und  auf  die  Me- 
tallfidche  hatte  wirken  können.  Bei  den  Beobachtpngcn  von 
Leslie  und  Molloni  dagegen  waren  die  eingeschalteteif,  nur 
in  den  dünnsten  iflättcben  dialhermanen  Schirme  so  dick,  dafs  nur 
ein  geringer  Theil  der  absorbirten  Warme  die  dem  Thermo-- 
scope  zugekehrte  Seite  erreichte. 

Die  Grenze,  bei  welcher  die  Erwärmung  eines  Körpers  bei 
zunehmender  Dicke  nicht  mehr  steigt,  wird  sich  für  eine  und  dieselbe 
Wärmequelle  nach  der  Substanz  und  fllr  ein  und  dieselbe  Sub- 
stanz  nach  der  Natur  der  Wärmequelle  richten. 

Es  bat  sich  bei  dieser  Gelegenheit  die  Vermuthung  M*el- 
loni's  bestätigt,  dafs  sich  die  Temperatur  eines  Körpers  bei 
zunehmender  Dicke*  desto  mehr  erhöbt ,  je  weniger  er  fttr  die 
ihm  zugesandten  Strahlen  diatherman  ist. 

Ferner  ist  durdi  die  mitgetheilten  Versuche  strenge  bewie-« 
sen ,  dafs  diathermane  Körper  durch  die  Strahlen ,  die  sie  am 
wenigsten  durchdringen^  am  meisten  erwärmt  werden. 

III.  Verschiedene  Substanzen  strahlen  die  Warme  bei  glei- 
cher Temperatur  in  ungleichem  Grade  aus.  Bei  einer  bestimm- 
ten Substanz  ist  diefs  Vermögen  abhängig  :  l)yon  der  Beschaf- 
fenheK  der  Oberfläche;  2}  von  der  Dicke. 

Durch  Versuche  mit  gegossenen  und  gewalkten  Bieiplatten, 
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\relche  ab  SeüeAflichen  ekles  Leslie'scbeo.  Wfirfete  zuerst 
glalt^  dann  eiiffaek,  zuieUt.  do|q>elt  geritzt,  angeivendet  wurden^ 
bestätigte  Knoblaubh  den  von  Hello ni  aii^slelUen  Satz» 
dafs  das  Ritzen  der  Oberfläche  eines  Körpers  auf  seiiüAiisstrah« 
lungsvermögen  nur  in  so  fern  von  Einflufs  sey,  als  es  seine 
Diehtigkeit  und  Härte  ändere  und  zwar,  dafs  das  Afuslrabloogs- 
vermögen  zu-  oder  abnehme,  je  naebdeni  die  belrcffepden Stel- 
len durch  das  Ritzen  aufgelockert  oder  verdichtet  werden. 

Indem  Knoblauch  das  Ausstrahlungsvermögen  verscbie- 
den. dicker. Schichten  von  dorclisiobtigem  Piruifs  und  schwarzem 
diatbermanem  Lack  untersuchte,  welche  auf  die  Seitenfläcben 
eines  Lealie'schen  Wörfels  aufgetragen  waren ^  bestitigte  er 
das  von  Rumford  und  Melloni  gefundene  Resultat,  dafs  das 
AMsirahlungsvemtöglBn  mit  tioachiendec  Dicke  der  aiutirahhn^ 
den  Sohkhie  sumimmi.  Diese  Versuche  waren  zugleich  neue 
Beweise  für  die  Uebereinstnmmmg  von  WärmeauseirMtmgfmd 
Abeorption, 

Knoblauch  madite  übrigens  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
Gleichheit  dieser  Vermögen  zwar  unbedingt  für  ein  und  den- 
selben Körper  gelten ,  so  dafs  alle  Mittel ,  welche  seine  Ans- 
sCnihInng  erhöhen  oder  vermindern,  eine  gleiche  Wirkung  auf 
die  Absorption  anfsern ;  dafs  man  abisr  bei  Vergleichung  ver<% 
schiedener  Substanzen  ntcA/  behaupten  könne,  dafs  der  Körper, 
der  bei  etner  bestimmten  Erwärmung  ein  höheres  Ausstrah- 
longsvermögen  als  ein  anderer  zeige,  auch  darum  nothwendig 
ein.  besseres  Absorptionsvermögen  iiberhaupf  besitze,  da  ja  das 
VerhAltnifs  der  von  zwei  Körpern  aufgenommenen  Wärinemen«« 
gen  mit  der  Natur  der  Wfirmestrablen  wechsele. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  das  AusstraMsrngitoermO" 
gen  emes  und  desselben  Körper  ^verschieden  sey^  je  nachdem 
er  durch  Sira/Uen  der  einen  oder  anderen  Wärmequdle  w 
einem  gewissen  Grade  erkiisU  umrde ^  überzog  Knoblauch 
feines  Papier,  welehes  über  einen  Metallrahmen  gespannt  war,  auf 
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Mden  Mim  so  dkk  tiit  KiennirB,  dtfe  eine  £fecle  Dodi- 
tftriMdAsr  iler  Wime  «iraiöglich  w«r.  Dieser  ScUnn  gab  unter 
dem  Binflob  "der  SiraMen  einer  Argand'scben  Lampe  md  eines 
auf  60*  R.  erhitzten  Metalicylinden; ,  wenn  diese  diraet  eine 
gleiche  Wirknng  auf  das  Thermoscop  ausübten,  aodi  eine 
gletdie  Ablenifinng  der  Nadel.  Dasselbe  ergab  sieh,  wenn 
man  Garaiin  oder  adnranses  Papier  als  anaslrahlende  Fliehe 
anwandle; 

Es  gebt  daraus  hervor,  dafs  das  AusstrahlangsvermOgen 
der  nntersoGhten  Körper  dasselbe  ist,  so  Tersohieden  die  Wir-* 
mestrablen  seyn  mdgen,  von  welchen  die  Erwirmeng  ansgehl. 

Wfrden .  anstatt  der  bemfsten  Papierscheibe  eine  KoUen- 
platte  ond  eine  auf  ein  Hetallneta  aufgetragene  Carmineobtfbe 
angewendet,  ae  gab  die  erstem  fBr  beide  WttraieqneUen  eine 
gleiobe,  die  letzlere  friier  unter  dem  Einflnfc  dunkler  Wirme* 
strMen  enrie  gröfsere  AUenkung.  Da  aber  die^r  Upicraobied 
in  gleichem  Grade  fortbestand,  als  die  zweite  Seite  der  Cammi- 
platte  berafsl  wurde,  so  kommt  er  offenbar  auf  Redimmg  eines 
für  die  versohiedenen  QueKen  niqjfleichen  Absorptiens vei  mogeMs, 
Schwarzes  Papier  gab  ein  ganz  ihnliches  Resultat  und  es  haben 
Mio  dhM9  Körper  unter  den  ümMnden,  tmier  wdf^en  ihr  Ab^ 
sorpibnmvermögeH  imgkksh  i$t,  em  ^^M$  gro/fns  Änsstrak^ 
bmgm^ermögen. 

IVw  Weiter  bescbMigte  sich  Kn obl au c h  damkra  miter<- 
snchen^  ob  jaoA  dk  Wätme^  teMm  hei  einer  Mmd  ^feneften 
Kmperaiur  oder  innerhalb  beHvmüer  Tempenäi»rgren%en  wm 
gewiesen  Körpern  aaesiraUi,  ob  eereckiedenarüg  darstellt^  je 
nachdem  sie  von  dem  einen  oder  anderen  ausgeeendei  oder,  auf 
ungleiche  Weise  in  ihnen  erregt  leML  Er  suchte  ^se  Frage 
dadurch  zu  entscheiden,  4iaC^  er.  beobachtete,  ob  die  in  ver- 
schiedenen Fallen  ausgesandle  Wärme  dieseNiett  diatbMnanen 
Körper  in  ongleidiem,  oder  stets  in  gleichem  VerhMtnlfl»  daitili- 
siraMle.     Indem  verschiedene  admäiemiane  Substanzen  auf  die 
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metallischmSetenffli^hen  der  L  es  lie 'sehen  SeiMfläehen  «il^ 
getrtgen  mid  ^»eiimitlidBt  lieitung  durdh  diesdben  «rhitit  md 
dann  als  WäraieqQelleii  angewendet  wurden,  so'  wt^ßb  w^  dab 
iMerhaü»  d^r  Tetnpef»tureii  ven  25<*  i»i8  90^  il^  die  von  diesen 
Körpern  ausgeseihte  Wiraie  die  zu  ihrer  Prifiuig  angewandt 
hm  diathennanen  Snhslansen  waS  gleidie.  Weise  dnrcbdringt^ 

Dasselbe  Rcsidliit Erhielt  man  anoh^daim  ntooh,  ^emi  iiersddodeao 
adiathermaae  Kdrper,  wie  :  Hdtatt,  fiblz^  Pörcelk»,  Ledtr^Tiidi^ 
Pappe,  anslatt  durch  Leitung,,  durch  SaalhMing  ans  lenchio^ 
denen  WarSftequelien  erhtet>»iürden. 

Als  Gegenveriuch  tteft  Knoblauch  Terschiedeae  diatkor-» 
Hiane  Körper  durch  die:  Strahldn  der'Afgand'schefi.-  Lampe  eich 
erwarmen  und  pruAe  die  Durefagangsiabigkeil  der  von  dieser 
Sni^stanfe  iiusgehenden  Wttrinestrahlen  durch  andere  diatbermano 
Körper  auf  die  angegebene  Weise.  Hier  hat  man  offenbar  ein 
Gemisch  verscbiedenaiiiger  W&rmeiitrabien ,  solche  nllmiich, 
welche  dorcb^  die  «erste  dtathermane  Platte  ungehindert  dureh'* 
gehen  und  andei«)  welcbe  diese  Substanz  yermdge  ihrer  Eigen** 
warme  ansaefidet.  Der  Vef such  bestätigte,  was  ann  Torherse** 
ben  konnte  y  nämlich »  dafs  der  erste  Antheil  des  WitamegemH 
sches  eine  Vereehiedenheil  der  Durchgangaflihigkeit  bedinglOi 
je  nach  der  Sübistanz ,  wetshe  ab  erste  Natte  gebraoeht  wurde. 
Man  kann  -sonach  nicht  bezweifehi ,  dab  sich  andi  ib  der 
Versichsreihe  nilt  adiathermanen  Körpern  VerscMedenheittNi  ge«^ 
xeigt  haben  wurden,  wenn  solche  exiiMhrten. 

Wendete  anan  anstatt  der  Ai^and^ben  Lampe  den  auf  nidM 
ganz  90*  -erhitzten  Hetallcytinder  an ,  so  gaben  diatfaermane, 
ebensowohl  als  adiathermane  Körper,  eine  völlig  gleiche  Durch*- 
gungsfabigkeil  der  ausgesendeten  Slrahlen;  dabei  war  «b  gteieb« 
gfiltigi,  ob  die  ausstrahl^ndea  Sobstansen  ein«  gröfeere  oder  ge» 
ringepe '  Dieke:  hatten.  n  . 

Auch  die  durch  den  Lcbensproeefs  entwlokelteWArmo,  wie 
z.  JL  diejenige,  w«kbe  die  Hand  aoBstrahll,  wnrde  nil*  der 
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Winne  adlittiemaner  Körper  Czwischen  25*  «od  80*  R.)  vor* 
giichen  .und  mit  ihr  gleicharllg  geßinden  and  es  ergibt  sich  hier- 
aus als  Gesamanlresultal  alier  unter  No.  IV.  angestellten  Beob- 
achtungen :  dafs  die  eon  den  ter$chiedensten  festen  Körpern  bei 
ungleicher  Dicke  und  ungleicher  Beschaffenheii  ihrer  Oberfläche 
ousgAende  Wärme  durch  alle  um  «u  Gebote  stehenden  MUtd 
aUigkichariig  erkannt  wird,  auf  welche  Weise  sie  auch  mner- 
halb  der  Grenzen  dieser  Versuche  (^zwischen  25*  und  90*  R.) 
in  ihnen  erregt  wordeä  segn  mag,  i 

Für  die  Bestimmung  der.speeifischen  Wärme  ist  dieses  Re- 
snltat  nicht  ohne  Interesse.  Absorbirte  nämiich  das  Eis  im  Calo- 
rimeter  die  v«n  Terschiedenen  Substanzen  innerhalb  der  bezeidi- 
neten  Temperaturgrenze  ausgestrahlte  Warme  auf  ungleiche  Weise, 
so  w0rde  die  geschmobtene  Eismenge  kein  reines  Mafs  jener 
Warme  seyh. 

Auf  die  mitgetheilten.  Resultate  gründet  sich  aufserdem  ein 
neues  Hiltd^  zu  untersuchen,  ob  ein  Körper  Warmestrahlen  über- 
haupt durchlasse,  oder  nicht.  Diese  Methode  besteht  darin,  dars 
man  die  .zu  prtitoide  Platte  und  einen  als  adialherman  beksnnlen 
Körper  nach  einander  den  Strahlen  der  Argand'schen  Lampe  ia 
der  Art  aussetzt,  dafs  die  von  diesen  Körpern  ausgehende  Winno 
gWohe  Ablenkungen  der  Nadel  erzeugt,  und  Ms  man  alsdann 
diä  Diirchgangsßihigkeit  dieser  Wärme  durch  eine  Reihe  dia- 
thermaner  Platten  untersucht.  Geben  beide  Platten  dieselben 
Resultate,  so  ist  die  erstere  ebenfalb  undurchgänglich  F&r  die 
Wärme.  Unterschiede  können  nur  von  durchgegangener  Wärme 
berriAren.  Auf  diise  Weise  wurde  z.  B.  dargethan,  dafs  schwarzes 
Glas,  schwarzer  Asphalllack ,  eine  dünne  Carminschicht ,  Post- 
papjer  und  Elfenbein  dialherman  sind. 

V.  Melioni  hat  zuerst  diffus  reflectirte  und  zerstreute 
Wärme  näher  untersucht;  er  hat  beobachtet,  dafs  eine  weifse 
Flache  dje  Wärme  einer  Locatellischcn  Lampe,  je  nadidem  sie 
mit  oder  ohne  Glasscbomstein  angewendet  wird,  die  Wärme 
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eines  glfihenden  Plallns  und  des  auf  400^  C.  erhitzten  Kupfers 
mit  verschiedener  Intensität  zurückgesendet«  —  Nur  Melailplatten 
reflectiren  bei  rauher  Oberfläche  die  Wärme  all^  Quellen  in 
gleichem  Grade,  während  Rufs  bei  allen  eine  kaum  merkbare 
Zerstreuung  zeigt 

Knoblauch  untersuchte,  ob  die  Wärme  durck  verstreute 
Zurückwerfung  Veränderungen  in  ihren  Eigenschaften  erleidet, 
iodcbe  sie  von  der  nicht  refleciirten  unterscheiden* 

Als  Kriterium  diente  auch  hier  wieder  der  Umstand^  ob  die 
Wärme  vor  oder  nach  der  zerstreuten  Reflexion  dieselben  dia- 
thermanen  Mittel  in  gleichem  oder  ungleichem  Yerhältnils  durchs 
dringt« 

Um  der  Erwärmung  der  zerstreuten  Substanzen  vorzubeugen, 
wurden  dieselben  auf  die  Seitenflächen  von  Metaliwurfeln  auf« 
getragen,  welche  Wasser   von  der  Temperatur  der  Umgebung 
enthielten.  Conlroleversnche  bewiesen,  dafs  dieses  Mittel  seinem 
Zwecke  entsprach,  sowie  auch,  dafs  der  Durchgang  der  dilTus- 
refleciirten  Wärme   durch   die  diathermane  Platte  innerhalb  der 
Grenzen  der  Beobachtung  völlig  unabhängig  ist  von  der  Ent- 
fernung, Neigung  und  Gröfse  der  reflectirenden  Fläche,  welche 
auf  die  verschiedenste  Weise  geändert  werden  mufsten,  mm  eine 
unter  allen  Umständen  gleiche  Wirkung  der  directen  Strahlung 
zu  erhalten.  Eine  erste  Beobachtungsreihe  ward  mit  der  Argand  • 
sehen  Lampe  mit  constantem  Niveau  und  cylindrischem  Dochl 
ohne  Glasschornstein  angestellt.  Die  Prüfung  einer  grofsen  Menge 
von  Farbstoffen  ergab,   dafs  sowohl  dieselben  StoOe  bei  ver* 
schiedener  Farbe ,  als  auch  gleichfarbige  Körper  aus  verschie«* 
dener  Substanz,  die  Wärmeslrahfen  durch  diOuse  Reflexion  auf 
sehr  verschiedene  Weise  veränderten.  Die  folgende  Tafel,  welche 
die  Resultate  der  Untersuchung  einer  Anzahl  trer/ser  und  schwarzer 
Körper  enthält,  mag  als  Beleg  hierzu  dienen. 
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Die  ven  gewissen  gleichartigen  Körpern  rBfleotirten  Wftrore-*; 
OfMen  gingen  in  unvertndertem  Verhältnirs  durch,  die  dtolher«» 
flianea  MiUel  bindttrctL  Eine  solche  Wirkung  zeigten;  Birlten« 
hoisy  Kork  und  Mahagoni ,  el)enso  einfaehe  Metatle  ofidi  Meieti^ 
legiruogee,  bei  welchen  leizleren  noch,  die  EigenMiänIiehkeil 
hinaot  kam,  dab  die  von  ihren  matlgesoUiffenen  Flächen  diffqs-r 
refiecttfte  Warme  mittelst  porchstrablong  von.  der  onreflectirJen/ 
nicht  zu  unterscheiden  war«  Ein  Besoltati  weiches  mit  dem  toa 
Melloni  aufgestellten  S4tze  übereinstiaimt^  dafs  sich  rauhe« 
MetaHflSchen  gegen,  die  Wärme  wie  weifse  Körper  gegen«  das 
Licht  verhalten. 

Die  Wärme  wird  also  durch  diffuee  Reflexion  «ff  <  eehr  perr 
sdiiedemer  Weise  von  eimge»  Körpern  «n.  hohem  Grade^,  von 
anderen  gar  nicht  verändert  Diese  Veränderungen  sind  bei/ 
nicht  polirten  Körpern  vom  Grade  ihrer  Rauheit,  unabhängige  bei 
den  Hetallflöcben  ist  es  sogar  gleicbgu|tig,  ob  man  sie  spi^el^di, 
oder  in  beliebigen  anderen  Zuständen  ihrer  Oberfläche  anwende 

Die  Veränderung  des  Durchgangs  der  Wärme»  niKih  der 
Reflexion  durch  eine  diatbernane  Substanz,  steht  in  keiner  Bßn 
Ziehung  zu  ihrem  Hindurchgehen  durch  eine  andera  So  geh^  djei. 
von  weifsem. Sammt. zerstreuten  Warmesirehlen  dqrcb  Alaun,  undt 
Gyps  in  höherem,  durqh  Kalkspath  in  gleichem,  durch  rotbe^ij 
blaues  Glas  und   Steinsalz  in  geringerem  Hafse,  ab  die?  vofi^ 
Canuin   zurückgeworfenen;  die   von  Zinnoxyd   zurttckge^iindte 
Warme  durchstrahlt  rothes  Glas  reichlicher,  blaues  Glas,  AlanU/ 
und  Steinsalz  in  gleichem  Verhältnifs,  Kalkspalb  und  Gypstini! 
niederen^  Grade,   als.  die  von  Perlmutter   reflectirtev    Qie  voUv. 
rothemi  und  griinem  Senunt  zurückgeworfenen  Strahlen  durcfah 
dringen  rothes  und  blaues  Glas,  Alaun  und  Steinsalz  auf  gleiche^ 
Kftikspalh  und  Gyps  auf  verschiedene  Weise* 

Um  den  Einfafa  kennen  za  lerneu:,  welchen  die  Verschieb/ 
denbeit  der  Wärmequellen  auf  die  Veränderungen  aufsert,  welche 
die  Wanne  bei  diffuser  Reflexion  erleidet,  wandte  KnobUuch 
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aiifser  der  ArgancTschen  Lampe  noch  rotiiglöbendes  Piatin,  eine 
Alkobelflamme  und  einen  über  der  Argand'schen  Flamme  erlittzten 
Hetallcyliffder  an.  Es  ergab  sichy  dafe  die  Verandenmgen  der 
Wärme  bei  diffuser  Reflexion  ebensowohl  durch  die  Naiur  der 
Wärmequellen,  als  durch  die  BeschaffenKeii  der  reflecHrenden 
Körper  bedingt  werden.  Und  insbesondere,  dafs  die  Veränderungen, 
welche  Rir  die  Strahlen  der  Argandischen  Lampen  sehr  bedeutend 
sind ,  sich  f ikr  die  Wfirme  des  rolhglälienden  Platins  vermindern, 
ftkr  die  Strahlen  einer  Alkoholiamme  noch  geringer  werden  ond 
fttr  die  von  einem  erhitzten  Bisencylinder  ausgesandte  Warme, 
welche  Temperatur  er  auch  zwischen  20^  und  90^  R.  haben 
mag,  absolot  verschwinden. 

Man  sieht  leicht  ein,  wie  durch  jeiie  Hodificationen  die  von 
verschiedenen  Substanzen  refleclirten  Warmestrahlen  ihr  Ver-- 
bältnifs  zu  einander  in  gewisser  Beziehung  ändern  können.  So 
geht  die  Wärme  einer  Argand*schen  Lampe,  wemi  sie  von 
Carmln  reflectirt  wird,  verhältnifsmäfsig  schlechter,  als  die  von 
weifsem  Sammt  zurückgeworfene,  durch  Gyps  hindurch.  Die 
von  jenen  Flächen  zurückgesandten  Strahlen  des  glühenden  Platins 
durchdringen  die  Gypsplatte  in  gleicher  Weise  und  die  Wärme 
der  Alkoholflamme  durchstrahlt  dieselbe  nach  der  Reflexion  von 
Carmin  relativ  besser,  als  wenn  sie  von  weißiem  Sammt  zer- 
streut wurde. 

Indem  Knoblauch  die  Versuche  mit  den  vier  genannten 
Wärmequellen  noch  unter  einem  andern  Gesichtspunkt  wieder- 
holte, kam  er  zu  dem  Resultate,  daß  die  Flächen,  welche  einen 
gleichen  ESnflufs  auf  die  Strahlen  einer  Quelle,  z.B.  der  Argand*- 
sehen  Lampe,  ausüben,  auch  die  Strahlen  der  übrigen  Quellen 
stets  in  gleicher  Weise  modificiren.  Die  folgende  (Jebersickt 
enthält  in  verlicalen  Reihen  diejenigen  Körper  zusammengestelll, 
welche  die  Warmestrahlen  so  zerstreuen,  dafs  sie  binsiehirich 
ihres  Durchgangs  durch  rolhes,  blaues  Glas,  Alaun,  Steinsalz, 
Kaikspath  und  Gyps  nicht   von  einander  zu  unterscheiden  sind. 
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Die  unter  1  ?  erzeiiteeteo  Körper  heben  anfieriem  nodi  das 
Bigenthumliche,  dafe  die  an  ihrer  Oberfläche  zerstreute  Wfinkie 
gich  Bit  der  unrefiectnrten  identisch  verfiiUt 

1)  Gold,  Silber,  Platin,  Quecksilber^  Eisen,  Zinn,  ZMc, 
Kupfer,  Blei,  Legirung  von  Blei  und  Zinn,  Messing,  Neusilber, 
Schwarzblech;  2)  Gyps,  Kreide,  Bleiweifs,  weifse  Oetfarbe, 
Porzellan ,  Leinen ,  weifses  Papier,  blaoes  Papier,  weifse  Baom^ 
wolie,  grauer  Kattun,  Pariser^Grün,  grfiner  Zinnober,  Chrom« 
Gelb,  schwarzer  Lack;  3^  Birhenhohs,  Kork,  Mahagoni,  gelber 
Marmor ;  4)  weiber  Atlaa ,  schwarzer  Atlas ,  weifser  Taffef^ 
schwarzer  Taflet;  6)  blauer  Sammt,  schwarzer  Sammt ;  6}  gelbes 
Leder,  brauner  Maroquin;  7}  heüea  Tuch^  eck warzetf  Tech; 
8)  blaue  wollene  Tapete,  grone  woHene  Tapete;  9}  weifte 
Wolle,  rothe  Wolle;  10)  Zinnober,  Kupferoxyd« 

Ein  zwar  nicht  völlig  gleiches,  aber  doch  zieailieh  Ähnliches 
Yerhalten  in  dieser  Hinsicht,  aeigen  die  feigenden,  in  einer  und 
dersdben  Rubrik  enthaltene»,  Sobstaazen: 

11 J  Carroin,  Krapprosa^  rethe  weleffe Tapete;  12)  weifser 
fiammt,  weifse  Wolle,  grüne  wollene  Tapete;  13)  Bleiweifa, 
Diefsbacher  Blau;  14)  sdifwaner  Sammt,  grünes  Wacbstoeh ; 
1&)  schwarzes  Papier,  schwaraes  Glas;  16)  Steinkohle ^  Coaks, 
Graphit;  17}  Rufs,  animalische  Kohle. 

Keiner  dieser  Gruppen  schliefsen  sich  in  Beisiehung  der 
Warmezerstreuong  die  nachstehenden  Körper  an: 

i8)  Ultramarinr;  19)  Zinnoxyd;  20)  Gerbsanrea  Biaenorfd; 
21)  schwarzer  Tusch;  22)  rother  TaiTet;  23)  grüner  Taflfet; 
IM)  dunkefarother  Sammt;  35)  heMrother  Sammt;  26)  grüner 
Sammt;  27)  schwarzer  Maroquin;  28)  brauner  Manchester; 
2»>  Perhmrtterf  30)  Elfenbein;  31)  schwarze  HofaftoUe; 
32)  Braunkohle. 

Din  Veriadenngen,  welche  die  WärmestraUen  bei  der 
diteenBeflexkm  erleiden^  hissei»  zwei  Terschiedene'BrkHynHigen 
•n^   Sie  ftesiefceit  entweder  in  einer  ümwandUmg*  der  Wärme- 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXIV.  Bd.  2.  Hen.  14 
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«trahlon  oder  in  einer  auswählenden  Absorption  der  zerstreuenden 
Fläclien;  ist  das  letztere  der  Fall,  so  mnfs  sich  anfser  einer 
Verschiedenheit  in  der  Dorchgangsiahigkeit  auch  eine  Ungleich- 
heit in  der  Intensität  der  reflectirten  Warmestrablen  erkennen 
lassen. 

So  durchdringt  z.  B.  die  von  Carmin  reflectlrte  Wärme 
besser,  als  die  von  Zinnober  zurückgeworfene  rothes  Glas  und 
Kalkspath.  Röhrt  diefs  daher,  dafs  Carmin  einen  gröfsern-Antheil 
der  durch  jene  Körper  schlecht  hindurchgehende!!  Strahlen  absor- 
birt,  als  Zinnober,  so  muGs  es  im  Vergleich  mit  diesem  die  WSrme 
einer  Quelle  desto  schlechter  refleclirenj  je  mehr  sie  ihm  solche 
durch  rothes  Glas  und  Kalkspath  schiecht  hindurchgehende  Strahlen 
zusendet.  Also  zs  B.  viel  weniger  gut  die  Wärme  des  dunkeln 
erhitzten  Cylinders,  als  die  der  Argandischen  Larop& 

Eine  grofse  Reihe  ähnlicher  Versuche  ergab: 

1)  dafs  eine  Fläche,  welche  die  Wärme  dergestalt  reflectirt, 
dafs  sie  besser  als  die  von  einem  andern  Körper  zurückgewor- 
fene, durch  rothes  und  blaues  (Sias,  Alaun,  Steinsalz  und  Gyps 
hindurchgeht,  stets  auch  im  Vergleich  mit  dieser  am  besten  die 
Wärme  der  Argandischen  Lampe,  weniger  gut  die  des  glühenden 
Platins,  der  Alkoholfiamme  und  am  schlechtesten  die  des  erhitzten 
Cylinders  reflectirt; 

2)  dafs  eine  Substanz,  von  der  die  Wärme  so  reflectirt 
wird,  dafs  sie  sich  ungleich  gegen  dialhermane  Hillel  verhall, 
stets  auch  die  Strahlen  verschiedener  Wärmequellen  mit  unglei- 
cher Intensität  zurückwirft; 

33  dafs  zwei  Flächen,  welche  die  Wärme  so  zurückwerfen, 
dafs  sie  sich  gegen  diathermane  Platten  gleich  v^hält,  auch  die 
Strahlen  verschiedener  Wärmequellen  immer  in  einerlei  Inten- 
sitäisverhäUnifs  reflectiren. 

Alle  diese  Erscheinungen  bestätigen  den  Satz:  dafs  die 
Verändenmgen  der  Wärme  bei  diffuser  Reflexion  nur  Folge 
einer  auswählenden  Absorption  der  refleciirenden  Fläche  fwr 
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gewhse,  ümen  wgesalidie  Wärmesirählen  sind.  Die  Erschei«- 
nongen  sind  denjenigen  ganz  analog,  welche  an  den  zerstreuten, 
flichtbaren  Strahlen  beobachtet  werden;  jedoch  verhall  »ich,  worauf 
schon  Her  sc  hei  and  Melioni  aufmerksam  gemacht  haben,' 
die  Reflexton  der  sichtbaren  und  die  d&t  wirinenden  Strahlen 
keineswegs  parallel. 

Mit  Ausnahme  der  Metalle,  weiche  alle  Wärmestrahlen  gleich 
gut  zurückwerfen  und  der  Kohle,  welche  sie  alle  absorbirt,  kann 
von  keinem  bis  jetzt  untersuchten  Körper  behauptet  werden,  claß 
er  die  Wärme  überhaupt  besser  oder  schlechter  reßecHre^  ois 
ein  anderer'^  da  sich  dieses  Verhältmfs  mä  jeder  Bestrahhmg 
ändert 

TL  Die  milgetheilten  Resultate  lehren  bezüglich  der  ange- 
wendeten Wärmequellen,  dafs  die  Mannichfaltigkeit  der  ausge« 
sendeten  Strahlen  bei  der  Aiigaudischen  Lampe  am  grdlSsten, 
geringer  beim  glühenden  Platin,  und  noch  geringer  bei  der 
Alkoholflamme  ist,  während  sie  bei  dem  auf  80^  R.  erhitzten 
Cylinder  ganzlich  aufhört;  tkberhaupt  zeigt  sich  die  von  den 
verschiedensten  festen  Körpern  zwischen  50®  und  90®  R.  aus- 
gestrahlte Wärme  als  vollkommen  gleichartig  oder  einfarbig. 

Um  zu  untersuchen :  wie  sich  die  Mannichfaltigkeit  der  von 
ein  und  demselben  Körper  ausgesandlen  Wärmestrahlen  mit  seiner 
Temperatur  ändere,  bediente  sich  Knoblauch  einer  Platin- 
spirale, welche,  wie  früher  schon  angegeben,  über  den  Schorn- 
stein einer  Berzelius'schen  Lampe,  zunächst  unter  einem  90® 
R.,  dann  zum  Roth-,  Gelb*  nnd  Weifq^lühen,  erhitzt  wurde. 

Die  Quellen ,  deren  Strahlen  nach  diObser  Reflexion  an  ver- 
schiedenen Flächen  die  gröfsten  Verschiedenheiten  darboten, 
mufsten  die  gröfste  Mannichfaltigkeit  von  Warmefarben  enthalten. 
Das  Ergebnifs  der  Untersuchung  war:  dafs  die  vom  Platin  aus- 
gebende Warme  um  so  roannichfalliger  ist,  je  höher  die  Tem- 
peratur seines  Glübezustandes  steigt.  Dafs  diese  Mannichfaltigkeit 
indessen  nicht  beständig  mit  der  Temperatur  zunimmt,  geht  z.  B. 

14» 
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danMtti  berror,  4tA  «i#  mgafladert  bMbC,  bv  ^  Tenperabnr 
des  Platins  etwa  00*  R.  Abarachroitat ;  auch  iai  aie  bei  vanchie- 
denan  Winnaqoallen  nieht  inwiar  auf  Sattan  dflijenig^en  grdfber, 
walcba  dia  höehsta  Tamparalur  hat,  da  z.  B.  rothgluhendes  Pktin 
verachiedanaitigere  WArmaslrablan  auasendet  ab  aina  Alkohol» 
flaauna. 

Es  ist  fibrifena  bemarkenswertfa ,  dafs  die  ▼erecMedenen 
Qoallao  sfeh  nach  derüannicbfaltigkeit  flirer  Wirroaslrahlen  (gerade 
ap  ordnen ,  wie  diefs  nach  ihrer  Reichhaltigkeit  an  veraahiedeii- 
fiMtigeni  lichte  der  Fall  seyn  wlfarde;  denn  offenbar  ist  die 
ArganiKsebe  Lampe  in  dieser  ietitem  BeEiehung  reicher,  ala  das 
rotbgluhende  Platin  und  dieses  reicher,  als  die  AlkobolflaaraM. 
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Warme  und  den  Siedepunkt  einig^er  Flässigkeiten. 
H.  Kopp  *)  hat  hierüber  euie  ausgedehnte  Arbeil  ▼er-- 
offantlicht,  die  einen  grofsen  Reiehthum  von  aasfaseiahneten 
Beobachtungen  enthalt,  aus  welcher  wir  die  hauptsflchliahaten 
Resultate  mitthellen  t 

1}  Voln«  des  Wassers  bei  varsehiedanen  Temperataren  : 


• 

Temp. 

'Wahref 
Volom. 

Temp. 

Wahret 
Volnnt 

Temp. 

Wakre* 
Volam. 

0» 

1,000000 
OJ999947 

14» 

1,000556 

40« 

1,007531 

1 

15 

1,000695 

45 

1,009541 

2 

0,999008 

16 

1,000846 

50 

1,011766 

3 

0,999885 

17 

1,001010 

55 

1,014100 

4 

0,999877 

18 

1,001184 

60 

1,016590 

5 

0,999883 

19 

1,001370 

65 

1,019302 

6 

0.999903 

20 

1,001567 

70 

1,022246 

7 

0,999938 

21 

1,001776 

75 

1,025440 

8 

0,999986 

22 

1,001995 

80 

1,028581 

9 

1,000048 

23 

1,002225 

85 

1,031894 

10 

1,000124 

24 

1,002465 

.  90 

1,035397 

11 

1,000213 

25 

1,002715 

95 

1,039094 

12 

1,000314 

30 

1,004064 
1,005697 

100 

l,04298ft 

13 

1,000429 

35 

' 

*)  Pagf.  Ana.  Bd*  USII,  p.  1  o«  xa* 
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2)  Holzgeist  CMethytoxydhydriO. 

SiödäpiMkt  65^5  bei  760  Mm.  B«r.  SL 
Wahres  Volttm  deMelben  bei  verschiedenen  Teoiperatoren: 


Temp. 

Wakrca 
Volmn. 

Ttmp. 

Wabn» 
Voliim. 

Temp. 

Wahr« 
V«iank 

0* 

■KKi:i:«!i!ia 

25« 

30 

35 

40 

46 

1,02912 
1,03513 
1,04124 
1,04751 
1,05391 

60» 
55 
60 
65 

1,06049 
1,06726 
1,07425 
1,06147 

5 

10 
15 
20 

1,00576 
1,01154 
1,01734 
1,02319 

Spec.  Gew.  des  Uolzgeistes  0,80307  bei  16*,9  oder  be- 
fecboet  0,81796  für  Qf. 

3>  Alkohol  CAdfeyloxydhydrat). 

Siedepunkt  78»,4  bei  760  Hm.  B.  St. 
Wahres  Volum  desselben  : 


0 
5 
iO 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 


1,00000 
1,00517 
1,01043 
1,01574 
1,02115 
l/)2666 
1,03229 
1,03805 
1,04393 
1,04996 
1,05616 
1,06252 
1,06905 
1,0757» 
1,08217 

ijmde 

l/»723 


•  LI    I 


i,( 

1,00521 
l,m047 
1,01578 
1,02118 
1,02666 
1,03227 
1,03798 
1,04384 
1,04983 
1,05598 
1,06229 
1,06884 
1,07557 
1,08252 
1,06971 
ifi97H 


1,Ü0UUU 

1,00530 

1,01065 

10,1604 

1,02151 

1,02706 

1,03270 

1,03847 

1,04436 

1,05039 

1,05655 

1,06290 

1,06943 

1,07616 

1,06310 

1,69027. 

1^767 


IIL  (Mitld) 


•  IUI 


u 

1,00523 
1,0105» 
1,01585 
1,02128 
1,02680 
1,03242 
1,03617 
1,04404 
1,05006 
1,05623 
1,06257 
1,06910 
1,07584 
1,06278 
10,8994 
1,09735 


Spec.  Gew.  des  Alkohols  0,79821  bei  14*;  redacirt  auf 
0«  :  0,80950. 
4}  Fuselalkobol  (Amyloxydbydrat}. 
Siedepunkt  131  «,1  bei  760  Mm.  B.  St. 
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Tem- 
perat. 

"^ 

5 

10 
15 
^ 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 


IVibrai  Volom. 


ri:i:ii 


1, 

1,00449 
1,00902 
1,0(361 
1,01823 
1,02292 
1,02768 
1,03253 
1,03747 
1,04252 
1,04767 
1,05297 
1,05838 
1,06395 


1,00U00 
1,00459 
1,00921 
1,01386 
1,01856 
1,02331 
1,02812 
1,03303 
1,03800 
1,04308 
1,04827 
1,05356 
1,05900 
1,06456 


UI(Mltt.> 

1,00000 
1,00454 
1,00911 
1,01373 
1,01840 
1,02311 
1,02790 
1,03278 
1,03773 
1,04280 
1,04797 
1,05327 
1,05869 
1,06425 


Wahr«*  Votum. 


1. 


1,06968 
1,07556 
1,08163 
1,08787 
1,09431 
1,10097 
1,10785 
1,11494 


11 

1,07028 
1,07616 
1,06221 
1,08843 
1,09485 
1,10147 
1,10631 
1,11536 


IH(Mitt) 


1,121281,12263 
1,12986' 1,13017 
1,13772  1,13794 
1,14582  1,14597 
1,15422  1,15431 
1,1629011,16291 


1,06998 
1,07588 
1,06192 
1.06815 
1,09458 
1,10122 
1^0606 
1,11515 
1,12245 
1,13001 
1,13783 
1,14589 
1,15426 
1,16290 


Spec.  Gew.  0,8253  bei  O». 


5)  Aether  (Aetbyloxyd). 

Siedepunkt  34«,9  bei  760  Mm.  B.  SL 


Wahres  Volnm. 


I.       t      II- 


1,00000 
1,00740 
1,01510 


1,00000 
1,00759 
1,01526 


1,00000 
1,00750 
1,01518 


1,0230611,0230911,02308 


IIUMitu) 


Wiliref  Volum. 


1. 


20"' 
25 
30 
35 


1,03129 
1,03973 
1,04834 
1,05713 


n.       lIIItMitt.) 


1,031 15 
1,03950 
1,04823 
1,05740 


1,03122 
1,03962 
1,04829 
1,05726 


Spec.  Gew.  desselben  0,72695  bei  6o,9;  berechnet  0,73658 
bei  0«. 

6}  Aldehyd  (,AcetyloxydhydraQ. 

Siedepunkt  20«,8  bei  760«  Mm.  B.  SL 


Tflnp, 

Wahl«! 
Volum. 

Temp. 

Wahrei 
Volnm. 

0» 
5 
10 

«    ■ 

1,00000 
1,00790 
1,01616 

15» 
20 

1,02476 
1,03372 

Spec.  Gew.  0,80092  bei  0«. 

73  Aceton. 

Siedepunkt  56,3  be!  700  Hrk  B.  St. 
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Wabre%  Volum. 


I. 


I 


II. 


1,00000  1,0UO0O 
1,00684  1,00677 
1,013811,01370 
1,02092,1,02078 


1,02817 
1,03558 
1,04315 


1,02804 
1,03545 
1,04315 


ni.(Milt.> 

1,»X)0Ü0 
1,00680 
1,01357 
1,02085 
1,02810 
1,03551 
1,043101 


Wahre«  Volum. 


I  n. 


1,05090 
1,05883 
1,06695 
1,07528 
1,08381 
1,09258 


1,05085 
1,05885 
1,06705 
1,07547 
1,06410 
1,09297 


III.(Mitt) 


1,05087 
1,05884 
1,06700 
1,07538 
1,08396 
10,9278 


Spec.  Gew.  desselben  0,79945  bei  13o,9,  oder  berechnet 
0,81440  bei  0«. 

I 

B)  Benzol  (Benzin  C,i  H«). 

Siedepunkt  80«,4  bei  760  Mm.  B.  SL 


Wahre«  Volum. 


1. 


1,00000 
1,00589 
1,01 185 
1,01790 
1,02402 
1,03025 
1,03656 
1,04297 
1,04950 


II. 


1,00000 
1 ,00594 
1,01194 
1,01803 
1,02417' 
1,03041 
1,03675 
1,04319 
1,04927 


111.1  Min.) 


1,00000 
1,00529 
1,01190 
1,01796 
1,02410 
1.03033 
1,036651  75 
1,043081  80 
1,04961 1  85 


Wahre«  Voinm. 


I. 


1,05613 
1,06291 
1,06980 
1,07683 
1,08398 
1,09129 
1,09874 
1,10636 
1,11414 


II 

1,05637 
1,06313 
1,07001 
1,07701 
1,06416 
1,09144 
1,09887 


lil.(Mia) 


1,05625 
1,06302 
1,06990 
1,07692 
1,08407 
1,09136 
1,09880 
1,1064611,10641 
1,114101,11412 


Spec.  Gew.  desselben  0,89911  bei  0«. 

* 

9")  Ameisensfiure*  (Gl  üi  0«}. 

Siedepunkt  105«,3  bei  760  Mm.  B.  St. 


Wahres  Volum. 


1,00000  1,00000 
1,004921,00503 


1,00990 
1,01491 
1,01999 
1,02512 
1,03030 


1,01010 
1,01518 
1,02032 
1,02548 
1,03071 


1,00000 
1,00497 
1,01000 
1,01505 
1.02016 
1,02530 
1,03050 


35» 

40 

45 

50 

55 

60 

65 


Wahre«  Volum. 


L   I   II.   |IIL(Mitt.) 


1,0355611,035981,03577 
1,04088  1,04130 1,04109 


1,04627 
1,05173 
1,05727 
1,06291 
1,06862 


1,04669 
1,05215 
1,05768 
1,06328 
1,06899 


1,04648 
1,05194 
1,05748 
1,06310 
1,< 


I  i^:':i 


216    ^06«*  da»  $ptclfl»du  GmpMU;  Au$d0hmmg  dmrdk  die 


I 


1,06032 


80  1,06632 
65  11,09240 


1,07476 
1.08065 
1,08662 
1,09271 


1,07460 
1,08048 
1,08647 
1,09255 


90» 
9S 
100 


1,09860 
1,10429 
1,11134 


105  |l,11788 


1,09890 
1,10521 
1,11163 
1,11819 


1,09875 
1,10507 
1,11148 
1,11803 


Sp«c.  Gert.  1,0267  bei  13*>,7,  oder  beredtnet  l;2227  bei  0«. 

10)  Essigsiure  (C«  H«  0«}. 

Siedepwkt  117«y3  bei  760«  B.  SL. 


0» 

5 

10 
15 
20 
25 
90 
35 
40 
45 
50 
55 


1,00000 
1,00538 
1,01076 
1,01614 
1,02154 
1,02697 
1,03244 
1,03795 
1,04349 
1,04911 
1,05480 
1,06056 


60  |l,0664l 


1,00000 
1,00520 
1,01044 
1,01563 
1.02105 
1,02641 
1,03183 
1,03733 
1,04288 
1,04851 
1,05423 
1,06003 


1,00000 
1,00529 
1,01060 
1,01588 
1,02129 
1,02669 
1,03213 
1,03764 
1,04319 
1,04^1 
1,05451 
1,06030 


1,06593  1,06617 


65» 

70 

75 


85 
90 
95 
100 
105 
110 
110 
120 


1,07234  1 


1,07838,1 

1,08453  1 

1 

1 


80  1,09060 


1,09719 

1,1037111 

1,11039 

1,11721 

1,12420 

1,13135 

1,13867 

1,14618 


,07192 


07801 
,08422 
;09055 
,09699 


lfl.(llitt.> 

1,07213 
1,07820 
1,08438 
1,09067 
1,09709 


10357  1,10364 
11028  1,11033 
11714  1,11717 
12415  1,12417 
13131  1,13133 


13863 


1,13865 


146101 1,14614 


3pec.  Gew.  1,06195  bei  17*,  oder  berechnet  1^0805  bei  0< 

11)  Ballersiure  (C«  H«  0«). 

Siedepunkt  157«,0  bei  760  Mm.  B.  SL 


1,00000 
1,00521 
1,01045 
1,01573 
1,02105 
1,02643 
1,03185 


1,00000 
1,00528 


1,01060  1,01052 


1,01594 
1,02129 
1,02675 
1,03221 


1,03734  1,03773 
1,04287  1,04330(1,04309 


11,0484811,04894 


1,00000 
1,00525 


1,01583 
1,02117 
1,02659 
1,03203 
1,03754 


1,04871 


Wal^rei  Volum. 


I. 


IL 


50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


1,05416 

1,05989 
1,06573 
1,07163 
1,07761 
1,08368 
1,08984 
11,09610 
1,10247 
1,10892 


irLdiitt.) 


1,05463 
1,06038 
1,06620 
11,07211 
1,07808 
1,06414 
1,09029 
1,09652 
1,10285 
1,1(»28| 


1,0543» 

1,0^13 

1,06596 

1,07187 

1,07785 

1,06391 

1,09007 

1,09631 

1,10266 

1,10010 


Wärme  tmd  dtit  Siedeptmkl  eiliger  fSUMM^fatfen.     217 


Tem- 
penk 

löö» 

105 
110 
115 
120 
125 
130 


1,11550 
1,12218 
1,12888 
1,13590 
1,14295 
1.15011 
1,15742 


1,11581 
1,12245 
1,12920 
1,13607 
1,14304 
1,15015 
1,15739 


1,11565 
1,12231 
1,12909 
1,13598 
1,14299 
1,15013 
1,15741 

Spea  Gew.  0,98862  bei  0«. 

123  Ameisenholzätber  (ameisensaares  llelbyloxyd). 
Siedepunkt  33«,4  bei  760  Mm.  B.  S. 


135» 

140 

145 

150 

155 

160 


WuTM  Volnin. 


I. 


1,16486 
1,17244 
1,18016 
1,18804 
1,19606 
1,20426 


II. 


M6176 


1,17226 
1,17990 
1,18768 
1,19562 
1,20371 


nuMitt.) 


1,16481 
147235 
1,18003 
,1,18786 
1,19584 
1,20399 


Wahre«  Volam. 


0« 

5 
10 
15 


1,00000 
1,00710 
1,01427 
1,02157 


1 ,00000 
1,00705 
1,01429 
1,02168 


1,00000 
1,00707 
1,01428 


Wahres  Volam. 


1,02906  1,02926 
1,03685  1,03700 
30  (1,04498,1,04429 
35   1,05354' 1,05298 


1,02162 
Spec.  Gew.  0,99840  bei  0«. 

13}  AmeisenSlher  (ameisensanres  Aethyloxyd}. 
Siedepunkt  54«,9  bei  760  Mm.  B.  St. 


1,02916 
1,03692 
1,04495 
1,05326 


Wahre«  Volum^ 

I.  jL jlll.(llht.) 

1,00000 


1,00000 
1,00684 
1,01368 
1,02060 


1,00000 
1,00682 
1,01370 
1,02065 


1,00683 
1,01369 
1,02062 
1,02766 


l,03476'l,03486i  1,03481 


1,027621,02769 


30» 

35 

40 


Wahre«  Volnm. 
IL 


1,04207 
1,04957 

11,05730 
1,06531 
1,07370 
1,08223 


lll.(Mi«.) 

1,04211 
1,04960 
1,05730 
1,06525 
i;07334  1,07347 
1,08174 1,08199 


1^04216 
1,04964 
1,05731 
1,06520 


Spec.  Gew.  0,92546  bei  15»,7,  berechnet  auf  0«  :  0,94474. 

14}  Essigholzäther  (essigsaures  Methyloxjd}. 
Siedepunkt  56«,3  bei  760  Mm.  B.  St. 


Wahre«  Yoloin. 


1,00000 
5  11,00636 
10  11,01299 


1,00000 
1,00662 
1,01335 


1,00000 
1,00649 
1,01317 


Wahre«  Volum. 


1,01988 
1,02700 


1,02021 
1,02721 


1,0343311,03438 


lH.(Mitt,) 

1,02004 
1,02710 
1,03435 


218    VAer  da»  tpedfisdte  Qetndd,  Auadehmai§  dmrdi  die 


Tem- 
poral. 

35 

40 


Wabret  Volum. 


1. 


11;       IIH/Mitt) 


1,0418«  1,04172  1,04179{ 
JK049Ö7  1, 049241 1,04940 
1,03741  1,0569811,05719 


Wahret  Volam. 


1,06541  1,06492 
1,07350  1,07312 
1,0816711,08156 


1,06517 
4,07331 
1/)8161 


Spec.  G«w.  0,93735  bei  15o,6,  berechnet  0,95620  bei  0*. 

15)  EssigäUier  (essi^aures  Aethyloxyd}. 
Siedepunkt  74,3  bei  760  Mm.  B.  St 


Tem- 
peraL 

5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 


Wahret  Volum. 


1,00000 
1,00631 
1,01276 
1,01939 
1,02618 
1,03315 
1,04027 
1,04758 


1,00000 
1,00654 
1,01318 
1,01989 


1,00000 
14)0642 
1,01297 
1,01964 


1,02671  1,02644 
1,03365  1,03340 
1,04074:1,04050 
l,04797;i,04778 


40» 

45 

50 

55 

60 

65 

70 

75 


Wahret  Volum. 


1,05506 
1,06272 
1,07056 


1,05536 
1,06294 


1,07860  1,07871 
t,O868l]l,0S692 


1,09521 
1,10382 


1,05521 
1,06283 


l,O7073j  1,07064 
1,07865 


1,08686 
1,09537  1,09529 
1,10409  1,10395 


1,1126211,11305  1,11284 


Spec.  Gew.  0,91046  bei  0«. 


16)  Butterbolzäther  (buUersaures  Hethyloxyd). 
Siedepunkt  95,9  bei  760«  Mm.  B.  SL 


Tem- 
perat. 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


Wabret  Volum. 

II.       III.(Mitt.) 


1,00000 
5  ^,^061 3 
1,01234 
1,01862 
1,02500 
1,03140 
1,03807 
1,04479 


1,00000  1,00000 
1,00592  1,00603 
1,011971,01216 
1,018131,01837 

1,0244311,02471 


1,05164 

1,05863 

50  1 1,06578 


1,03077 
1,03746 
1,04419 
1,05107 
1,05810 
1,06530 


1,03113] 
1,03776 
1,04449 
1,05135 
1,05836 
1,06554 


Tem- 
perat. 

"55« 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 


Wahret  Volum. 


1,07308 
1,08056 
1,08823 
109608 
1,10415 
1,11242 
1,12092 
1,12965 
1,13863 
1,14786 


1,07266 
1,08019 
1,08789 
1,09579 
1,10385 
1,11211 
1,12057 
1,12929 
1,13807 
1,14714 


,07287 
,08037 
,08806 
,09594 
,10400 
,11226 
,12074 
,12944 
,13835 
,14750 


Spec.  Gew.  0,92098  bei  0* 


17)  Bulteräther  Cbuttersaures  Aethyloxyd^. 
Siedepunkt  114,8  bei  760  Mm.  B.  S(. 


Wärme  und  den  Siedeputiit  emiger  FHi$tigkellen.     219 


Tem- 
p«rat. 


5 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 


Wahret  Volum. 


V. 


t,OOOÜO 
1,00581 
1,01174 
1,01774 
1,02385 
1,03007 
1,03641 
1,04287 
1,04945 
1,05616 
1,063011 
,06999 


VI.  ,VII(iMitt.< 


1,000001,00000 
1,006031,00592 
1,01212  1,01193 
1,01826|1,01800 
1,024481,02417 
1,03077  1,03042 


1,03715 
1,04363 
1,05021 
1,05692 
1,06375 
1,07071 


1,03678 
1,04325 
1,04983 
1,05654 
1,06338 
1,07035 


Ten- 
perat. 


Wahret  Volum. 


V. 


60» 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
HO 
120 


1,07713 
1,06442 
1,09185 

1,10723 
1,11516 
1,12328 
1,13168 
1,14008 
1,14876 
1,15764 
1,16674 


VI. 


1,077«0 
1,08506 
1,09248 
1,10006 
1,10783 
1,11581 
1,12394 
1,13229 
1,14086 
1,14966 
1,15868 
1,16794 


vncMiii.) 


1,07747 
1,08474 
1,09216 
1,09975 
1,10753 
1,11548 
1,12361 
1,13193 
1,14047 
1,14921 
1,15816 
1,16735 


Spec.  Gew.  0,90412  bei  0*. 


18}  Valerianholzäther  (valeriansaures  Methyloxyd}. 
Siedepunkt  116<*,2. 


Wahret  Volum. 


I. 


1,00000 
1,00563 
1,01135 
1,01715 
1,02306 
1,02908 
1,03519 
1,04141 
1,04776 
1,05422 
1,06081 
1,06753 


II. 


1,00000 
1,00567 
1,01142 
1,01728 
1,02324 


IIL(Mia) 


1,00000 
1,00565 
1,01138 
1,01721 
1,02315 


Tem- 
perat. 


Wahret  Volam. 


1,02930,1,02919 
1,03546' 1,03532 
1,0417511,04158 


1,04813 
1,05466 
1,06129 
1,06806 


1,074391,07495 


1,04794 
1,05444 
1,06105 
1,06779 
1,07467| 


65<» 

70 

75 

80 

85 

90 

95 

100 

105 

HO 

115 

120 


1,08139 
1,06854 
1,09585 
1,10331 
1,11094 
1,11672 
1,12668 
1,13483 
1,14315 
1,15167 
1,16037 
1,16928 


IL 


IIL(Milt.) 


1,06198 

1,08914 

1,09645 

1,103891 

1,11150 

1,11925 

1,12715 

1,13522 

1,14344 

1,15184 

1,16040 

1,16914 


1,08168 
1,08884 
1,09615 
1,10360 
1,11122 
1,11898 
1,12691 
1,13503 
1,14330 
1,15175 
1,16038 
1,16920 


22U 


m)    Allfaneiiid  dtemi^olM  V«rUllttafe. 


Atomgewichte  der  einfachen  Körper. 


Sc  he  er  er  bat  vor  Karzern  das  Atomgewicht  der  Ta&erde 
CPog(fend.  Anaalen  LXIX.  S.  535)  in  sechs  Versochen  t=z 
251,43;  251,04;  250,69;  25i;!2;  250,82  and  250,61  im  Mittel 
daher  =  250,97  {gefunden.  Er  hatte  hierbei  schwefelsaare 
Magnesia  mit  Chlorbariom  gefallt.  Von  Berzelius  auf  einen 
möglichen  Magnesiagehalt  des  schwefelsauren  Baryts  aafinerk«- 
sam  gemacht,  hat  Seh.  *)  seine  Versuche  in  dieser  Hinsicht  wie- 
derholt Er  fand  hrerbef  die  Vemiuthung  Berzelius'  beslät^ 
und  «8  Beigte  sich ,  dafs  durdi  diesen  Fehlei^  das  AtAmgewIcM 
um  etwa  0,39  zu  klein  gefunden  worden  war.  Das  Mittel  ton 
7  Versuchen  giebt  mit  dieser  Correclion  251^  fär  das  Ateoi« 
gewicht  der  Talkerde. 

Isidore  Pierre**)  hat  das  Aequivaleat  de» Titans,  ans 
dem  Titanchlorid  nach  dem  Zersetzen  desselben  mit  Wasser, 
durch  Fallen  mit  einer  titrirten  Silberlösung,  demnach  auf  die- 
selbe Weise  wie  Pelouze  ***)  früher  das  Atomge wicht  von 
Kalium,  Natrium  etc*  bestimmt. 

H.  Rose  hat  dasselbe  früher  ebenfalls  aus  dem  Titandilorid 
durch  Zersetzen  mit  Wasser ,  Wi^en  der  ausgeschiedenen  Ti- 
tansaure und  Fallen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  303^7 
Grm.  bestimmt. 


•)  Pogg,  Ann.  Nro.  3.  1847, 

^*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.   3me  s6r.  T.  XX.  S.  257. 
*^*)  DieM  AnnaL  Ud.  LVL  S.  202. 


AtorngmeiMe  der  mifaiciim  Körper.  821 


Dia  Beoen  Veraiclie  fw  Pierre,  die  mit  700  —  800 

Milligrammen  Substain  «ngestellt  worden ,  gaben  folgende  Re- 
soltate  für  das  Aeqniralenl  des  Titans. 

t         a      in.       ly.       v. 

314,8    314,4    314,9    311,8    309,4. 

Die  beiden  letzten  Versuche  verwirft  P.  weil  bei  diesen 
das  Gefafs  mit  Titancblorid  kunse  Zeit  der  Loft  ausgesetet  war, 
wobei  wahracheinlich  sich  ein  Theil  desselben  zersetzt  hatte. 
Ab  Mittel  der  tlit)rigen  Versuche  nimmt  P.  demnach  das  Aequi- 
valent  des  Titqns  ^^  314,7  oder  wenn  H  «bt  1  aw  3547  an« 

ilefUJMJbil  des  Sekm.  V.  Sacc  *3  hal  verseUedene  Ver* 
foi^be  znr  Bestimwig  des  Atomgewiekts  des  Selena  angestellt. 
Das  kfloDiche  Selen  (von  Prag)  enthiU  Teliiir,  Schwefel  und 
schwefelsauren  Kalk.  Es  wurde  durch  Auflösen  in  Salpetersäure, 
Abdampfen  und  Subliiniren  des  Kückaiandes  von  Tellur  und 
schwefelsaurem  Kalk  befreit.  Die  hierauf  in  Wasser  gelöste 
Säure  wurde  Lochend  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  und  Salz- 
säure zersetzt  und  das  so  erhaltene  Selen  als  rein  betrachtet. 

Zur  Bestimmung   des  Aequivaleots  wurde  trockne  selenige 

Säure  durch  Salzsäure  und  schwefligsaures  Ammonialik  reducirt 

lind  des  Selen  gewogen  : 

L  0,6800  Gnn.  Säure  gaben  0,4828  Selen, 

IL  3,5227    1»        »  »      2,5047      • 

m.  4.4870    n        f>  3      3,1930      »    . 

Hieraus  berechnet  sich  das  Aequivalent  : 

h  IL  m.  Mittel 

48a,«4         488^         493,50         490,38« 

Dieses  Aequivalent  wurde  durch  die  Analyse  des  selenigw 

flnnren  Baryt«  bestätigt;  das  Sab  wurde  durch  Fäiien  yon  neu- 

Iraki»  ftrienigsaven  Natron  aaU  saipetersaurem  Saryt  dargestellt 

««Bgiewaaefaen  and  bei  Glilhhitae  gelrookueL  Das  gewogene  Salz 

wwda  daiMi  mit  einen  Uebevsohufs  toa  Schwefelsäure  geglüht 

ond  der  schwefelsaure  Baryt  gewogen  : 

«)  Ann.  de  Chim.  el  de  Pbyt.  3nie  ger.  T;  %XL  B.  ftl9U 


222  Ueber  die  pob/mere  Immorpkie. 

L  0,5573  sdeoigs.  Baryt  gäbe«  0,4929  sdiwefois.  Baryt 


11.0,9942       » 

»         » 

01,8797 

• 

9 

in.  0,2351        • 

»         • 

0,2060 

• 

9 

IV.  0,9747.       » 

»         • 

0,8621 

9 

9 

in  100  Theilen  : 

L 

IL 

in. 

IV. 

MiUel 

Selenige  Siora    41,97 

41,93 

41,93 

41,96 

41,95 

Baryt                 58,03 

58,07 

58,07 

58,04 

58,05 

100,00      100,00      100,00      100,00      110,00 
Das  Aeqoivalent  dei  Selens  ist  hiernach  491,49. 
Das  Blei  und  Silbersalz  gaben  abweichende  Resultate. 
Als  Mittel  aller  Bestimmungen  nimmt  Sacc  das  Aequivalenl 
des  Selens  eu  490^93  an. 


Ueber  die  polymere  Isomorphie. 


C.  F.  Naumann  *)  hat  einige  Bemerkungen  Aber  die  von 
Th.  Scheerer  aufgestellte  polymere  Isomorphie  **)i  die  sich 
namentlich  auf  den  Aspasiolith  und  den  Serpentin  stätzt,  mitge- 
theih.  Scheerer  erklärt  nämlich  die  Isomorphie  von  Cordierit 
und  Aspasiolith  durch  die  Annahme,  dafs  drei  Atome  Wasser 
ein  Atom  Magnesia  isomorph  ersetzen.  Naumann  weist  nun 
nach,  dafs  man  in  diesem  Falle  ebensogut  vier  Atome  Wasser 
als  isomorphe  Vertreter  von  einem  Atome  Magnesia  annehmen 
könne ,  und  dafs  sogar  die  Annahme  von  fünf  Atomen  Wasser 
fär  ein  Atom  Magnesia  zu  einem  Aiit  der  Analyse  sehr  nahe 
übereinstimmenden  Resultat  führe. 

Der  Cordierit  steht  zu  mehreren  anderen  Mineralien  in  dem- 

» 

selben  Verhiltnifs  wie  zum  Aspasiolith  und  es  ist  wahrscheinlich^ 
dafs  Fahlunit,  Weissit,  Bonsdorffit,  Praseolith,  Chlorophyllit  als 
blofse  Umwandlungsgebilde  des  Cordierits  zu  betrachten  sind« 


*)  Journal  fOr  prakt  Ckvm.  Bd.  XL.  S.  1. 
«^  DieM  Ann.  Bd.  LX«  S.  184. 
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Für  dea  Fahlunit  ^  PraseolUh  and  Chlorophyliil  aind  die  Verhall- 
nisse  ih  der  Thal  völlig  QbereinsCimmend  mit  denen  des  Aspa- 
aiolUhs,  weil  sie  gerade  so  wie  dieser  bisweilen  noch  mit  einem 
Kern  von  Cordierit  beobachtet  worden  sind.  Bei  diesen  Mine- 
ralien läfst  sich  aber  eine  Vertretung  von  Ifagnesia  durch  Wasser 
nicht  annehmen,  obgleich  sie  dem  Cordierit  isomorph  sind,  wie 
folgende  Zusammenstellung  der  Formeln  zeigt,  worin  die  Formel 
des  Cordierits  AI,  Os  3Si  0,+  2R0  SiO,  =  Cor.  gesetzt  ist: 
Aspasiolilh  =  Cor.  +  */»  HO  — ,  %  RO 
Esmarkil  =  Cor.  +     2  HO 

Fahlunit.  =  Cor.  +     3  HO 

Bonsdorffit      =  Cor.  +     4  HO 
Chlorophyllit    =  Cor.  +   %  HO  +  %  RO 
Praseolilh        =  Cor.  +    3  HO  +        RO. 
Es  bleibt  für  diese  Mineralien  demnach  nur  die  Annahme, 
dafs  sie  ursprünglich  Cordierit  waren,   der  später  Wasser  auf- 
genommen hat,  wobei  zuweilen  ein  Verlust  von  Magnesia ,  zu- 
weilen eine  Aufnahme  von  Magnesia  stattfand. 


lieber  die  Hydrate; 
von  E.  Frimy. 

(Joarnal  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  XL  p.  169.) 


Man  kennt  die  zu  verschiedenen  Zeiten  vorgeschlagenen 
Theorien,  welche  die  Rolle  des  in  den  salzartigen  Verbindungen 
enthaltenen  Wassers  erklären  sollen«  Einige  Chemiker  betrachten 
die  Säurehydrate  als  wahre  WasserstofTsauren,  andere  als  Salze, 
in  denen  das  Wasser  die  Rolle  einer  Basis  spielt.  Einige  neh- 
men an,  dafs  es  das  Wasser  ist,  das  den  Saurehydraten  die 
Fähigkeit  ertbeilt,  sich  mit  Basen  zu  vereinigen^  andere  ver- 
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gleichen  die  Siorehydrale  mit  8«ieratoff?erbindinigeii,  in  denen 
der  Sauerstoff  theilweise  Amk  Wasserstoff  ersetzt  ist  etc. 

Alle  Cbemik^  wissen,  dafs  in  mehreren  Faflen  ein  be- 
stimmtes Yerhaltnifs  zwischen  derSdttigongscapacit&t  einer  Sfitire 
und  dem  Wassergdialt  des  Hydrats  derselben  besteht«  Diese 
Tkatsache  wurde  zaeret  Ton  Graham  in  seiner. Arbeit  über 
Phosphorsäore  aurser  Zweifel  gesetzt,  ond  auch  ich  glaube  ein 
deutliches  Beispiel  in  meiner  Untersuchung  der  Weinsäure  und 
Traubensdure  hierzu  geliefert  zu  haben.  Ich  habe  hierbei  gezeigt, 
dafs  die  Sattigungscapacitat  dieser  Sauren  in  dem  Hafse  abnimmt, 
als  sich  der  Wassergehalt,  derselben  vermindert.  Soll  man  aber 
hiemach  allgemein  anrniehmen,  dafs  alle  Sauren,  sobald  sie 
wasserfrei  smd,  die  Fähigkeit,  sich  mit  Basen  zu  vereinigen, 
verloren  halien  und  also  nicht  mehr  als  Säuren  betrachtet  werden 
können?  Diese  so  interessante  Frage  glaubte  ich  vor  allen 
Dingen  prüfen  au  müssen.  Als  wesentlichen  Charakter  der  Säuren 
mufs  man  die  Fähigkeit  derselben  betrachten ,  Basen  zu  sattigeD 
und  andere  Säuren  aus  ihren  salzartigen  Verbindungen  zu  ver» 
drängen  und  ich  habe  daher  zur  Bestimmung  der  sauren  Eigen- 
schaften der  wasserfreien  Sauren  sie  auf  wasserfreie  Basen  oder 
auf  Salze  einwirken  lassen,  die  weniger  fixe  Säuren  enthielten. 
Ich  habe  beinahe  sammtliche  bekannten  wasserfreien  Sauren 
dieser  doppelten  Prüfung  unterworfen,  wie  z.  B.  Kohlensäure« 
schweflige  Saure,  Schwefelsäure^  Phosphorsaure ^  Kieselsäure, 
Borsäure  und  Zinnsäure. 

Diese  Versuche  bestätigten  zum  Theil  schon  bekannte  Sachen 
und  bewiesen,  dafs  die  eben  erwähnten  Saoren  alle  Eigenschaf- 
ten einer  Säure  besitzen,  ohne  die  Vermhtelung  des  Wassers 
nöthig  zu  habe».  Um  nur  eines  Beispiels  zu  erwähnen^  zersetzt 
völlig  trockene  schweiKge  Saure  trockenes  kehiensaores  lüatroii 
bei  gelinder  Wärme  vollständ^  und  bildet  sobwefligsauret  NatrcMi^ 
das  seinerseits  durch  eine  wasserfreie  Saare,  die  aber 
flüchtig  ab  die  schweflige  Säure  ist,  zersetzt  werden  hano. 
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Es  scheint  demzufolge  eine  Anzahl  Siuren  zu  existiren,  die 
alle  ihre  sauren  Eigenschaften  behalten,  selbst^  wenn  sie  ihr 
Hydratwasser  verloren.  Ferner  strebte  icli  festzustellen,  ob  alle 
Säuren  fähig  waren  ^  mit  Basen  Salze  ohne  Hydratwasser  zu 
bilden  und  ob  es  nicht  eine  gewisse  Anzahl  Salze  gäbe,  in  deren 
Zusammensetzung  das  Wiäiaser  als  nothwendig  erforderliches 
Etement  eintritL 

Im  Allgemeinen  nimmt  man  an,  dafs  das  Krystallwasser  sich 
in  den  Salzen  aufserhalb  des  Salzmolecüls  befinde  und  dafs 
dasselbe  nur  auf  seine  physikalischen  Eigenschaften  von  Binflufs 
sey.  Neuere  Versuche  scheinen  jedoch  zu  beweisen,  dafs  das 
Wasser  in  vielen  Fallen  unumgänglich  nothwendig  zur  Constitution 
der  Salze  ist.  Wurtz  zeigte^  dafs  die  phosphorig-  und  unter- 
pbosphorigsauren  Salze  eine  gewisse  Menge  Wasser  enthalten, 
die  ihnen  nicht  ohne  vollsländige  Zersetzung  entzogen  werden 
kann.  Ich  fand,  dafs  derartige  Hydrate  weit  zahlreicher  sind, 
ab  man  glaubt,  und  dafs  es  Klassen  von  Salzen  giebt,  deren 
Molecüle  in  der  That  ternär  sind  und  durch  die  Verbindung 
einer  Säure,  einer  Base  und  des  Wassers  entstehen.  Regnault 
betrachtete  schon  längst  das  Krystallwasser  der  Salze  als  das 
Zwischenmittel,  wodurch  Salze  gebildet  werden,^  und  dafs  es 
ihnen  nicht  ohne  gänzliche  Veränderung  der  Eigenschaften  der 
Salze  entzogen  werden  könne  *)* 

Wenn  die  starken  Säuren,  wie  die  Schwefel-  oder  Salpeter« 
säure  mit  gleichfalls  starken  Basen,  Salze  fast  stets  ohne  Hydrat- 
wasser bilden  y  so  glaubte  ich,  dafs  es  sich  vielleicht  anders  bei 
Sauren  verhielte,  bei  denen  die  Verwandtschaft  zu  den  Basen 
weniger  deutlich  hervortritt.  Ich  richtete  deshalb  mein  Augenmerk 
hauptsachlich  auf  die  Hetailoxydhydrate,  die  sich  in  Alkalien  lösen 


*)  Chcvreul  hat  dio  verschiedeoen  SaUe,  welche  ans  dertolben  Bäte 
und  derselben  Sfiure  bestehen,  aber  verschiedene  Mengen  Waaser 
enthalten,  von  einander  getrennt. 

Anniil.  d.  Cfaptnite   u.  Pharm.  i.XIV.  Kd.  2.  Heft.  15 
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and  als  ichwache  Maren  betrachtet  werden  können;  icb  erkannte, 
daff  diese  Körper  vorzugsweise  die  Eigenschaft  haben,  nur  mit 
Basen,  wenn  sie  Hydrate  sind,  Verbindungen  einzugehen.  Das 
Kapferoxydhydrat ,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  troekener 
Luft  getrocknet,  ist  zosammengesetzt  aus  : 

CaO  +  2HO; 
in  diesem  Zustande  ist  es  vollständig  in  Kali  und  Natron  Idsiieb, 
wenn  diese  im  Ueberschusse  zugesetzt  werden ;  die  Auflösung  ist 
von  schön  blauer  Farbe.  Dampft  man  sie,  selbst  unter  dem  Re^ 
cipient  einer  Luftpumpe,  ab,  so  zersetzt  sie  sich  und  es  scheiM 
sich  wasserfreies  Kupferoxyd  ab^  das  sich  in  Alkalien  nicht  lOsL 

Die  Oxydhydrate  des  Zinns,  Antimons  und  des  Chroms  lassen 
sich,  meiner  Analyse  zufolge,  durch  die  Formeln  ausdrücken  : 

SnO  +  HO;  SbO,  +  HO;  Cr,  0,  +  lOHO; 
sie  lösen  sich  sämmllich  in  Alkalien,  büfsen  aber  ihre  Aufldslicb^ 
keit  ein,  sobald  sie  ihr  Hydratwasser  verlieren.  Ich  überzeugte 
mich ,  dafs  die  Unauflöslichkeit  dieser  Oxyde  in  den  Alkdien  nur 
in  dem  Verschwinden  des  Wassers  seinen  Grund  hatte  and  nicht 
in  Jener  isomerischen  Hodification,  die  gewisse  Oxyde  wahrend 
des  Glühens  erleiden  und  die  Chevreul  Seht  richtig  mit  dem 
Coaguliren  des  Eiweifses  vergleicht. 

Es  war  mir  durchaus  unmöglich,  krystaliisirte  Verbindongen 
jener  Hydrate  mit  Alkalien  zu  erhalten;  denn  beim  Abdampfen, 
selbst  im  luftleeren  Räume,  bemächtigt  sich  das  überschüssig  an- 
gewendete Alkali  des  Hydratwassers  und  bewirkt  dadurch  das 
Ausscheiden  des  wasserfreien  Oxyds.  Nichtsdestoweniger  Kefem 
ans  diese  Verbindungen  den  unbestreitbaren  Beweis,  dafs  sie  ohne 
Hydratwasser  nicht  bestehen  können,  und  sie  zeigen  uns,  daft 
manche  Hydrate  ihre  Auflöslichkeit  in  Alkalien  nur  dem  HydraU 
wasser  verdanken. 

Eine  genaue  Untersuchung  der  Zinn-  und  Antimonsäure  lie- 
ferte mir  überzeugende  Beispiele  von  Hydraten,  die  sich,  wie  die 
vorhergehen^tn ,  mit  den  Basen  verbinden,  in  Folge  ihrer  grö- 
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bern  Beständigkeit  aber,  ohne  ihr  Wasser  2u  verlieren,  Hydrat 
salze  bilden,  die  man  leicht  isolirt  darstellen  kann.  Früher  schon 
that  ich  dai*,  dafs  die  Ansicht  von  Berzelius  über  die  beiden 
^inväoren  keineswegs  zulässig  sey  und  dafs  sie  verschiedene 
Aequivalente  besäfsen.  Neuere  Entdeckungen  bestätigen  meine 
früheren  Untersuchungen,  sie  bestätigen  den  Unterschied^  den  ich 
zwischen  der  Zinnsaure  und  der  Saure,  der  ich  den  Namen  Mek^ 
%mnsäure  gab,  machte ;  es  folgt  aus  meiner  neuem  Untersuchung, 
dafs  die  Hetazinnsaure  mit  Wasser  3  Hydrate  bilden  kann;  das 
erste  ist  unlöslich  in  Salpetersäure,  löslich  aber  in  Ammoniak, 
und  wird  erhalten,  indem  man  die  Lösung  eines  metazinnsauren 
Salzes  durch  eine  Saure  fällt;  das  zweite  bildet  sich  beider  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Zinn  und  hat  die  Formel  : 

Sn*  0,0  +  lOHO; 
es  ist  unlöslich  in  Ammoniak  und  Salpetersaure;  das  dritte  wird 
durch  Trocknen  des   vorhergehenden  bei  einer  Temperatur  von 
+  130<^  erhalten;  seine  Formel  ist  : 

Sn*  0,0  +  4  HO. 
Hauptsachlich  aber  bietet  die  Hetazinnsfiure  in  ihren  Salzver» 
biodungen  ein  besonderes  Interesse  dar  und  unterscheidet  sich  dabei 
wesentlich  von  der  Zinnsaure.  Zahlreiche  Analysen  beweisen  es 
zur  Genüge 9  dafs  die  neutralen  metazinnsauren  Salze,  bei  gro- 
fsem  Ueberschufs  des  Alkali's  gebildet,  die  allgemeine  Formel 
haben  : 

Sn^  0,0  -h  MO  +  4H0, 
wihrend  die  zinnsauren  Salze  durch  die  Formel  : 

So  0,  +  HO 
.ausgedrückt  werden;  das  Aequivaient  der  Hetazinnsaure  ist  folg« 
lieh  5  Mal  gröfser  als  das  der  Zinnsaure.  Ferner  stellte  ich  durch 
entscheidende  Versuche  fest,  dafs  die  metazinnsauren  Salze  stets 
Hydrate,  dafs  sie  nothwendiger  Weise  ternärsind  und  sich  zer- 
setzen ^  wenn  man  ihoen  das  Hydratwasser  entzieht;  die  Meta* 
zinnsdujre  vertiert  hierbei  ihre  saure  Eigenschaft,  die  zinnsauren 

15-» 
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Salze  können  hingegen,  wie  fast  alle  anderen  Salze^  ohne  Zer- 
setzung entwässert  werden.  Die  wesentliche  Roller,  welche  das 
Wasser  in  der  ConstifUtion  der  nietazinnsauren  Salze  spielt,  läfst 
sich  leicht  mittelst  folgender  Versuche  ermitteln  :  • 

Erhitzt  man  metazinnsaures  Kali,  um  ihm  sein  Wasser  zu 
entziehen,  so  bewirkt  man  unmittelbar  die  Trennung  der  Säure 
von  derB&se;  behandelt  man  das  so  entwässerte  Salz  mit  Was* 
ser,  so  löst  letzteres  nur  Kali  auf,  ohne  auch  nur  eine  Spur 
von  Metazinnsäure  aufzunehmen,  sie  bleibt  ungelöst  zurück.  Man 
bewirkt  also  hier  eine  ähnliche  Zersetzung  wie  die,  welche  die 
Lösung  des  Kupferoxyds  In  Kali  beim  Erwärmen  erleidet;  beide 
Erscheinungen  sind  von  einer  und  derselben  Art.  Die  Entwässerung 
des  metazinnsauren  Natrons  ist  vielleicht  noch  merkwürdiger  als 
die  des  Kalisalzes,  denn  sie  findet  unter  +  100^  statt.  Dieses 
Salz  ist  in  kaltf^m  Wasser  löslich;  bringt  man  es  aber  in  kochen- 
des Wasser,  so  zersetzt  es  sich  augenblicklich  und  im  Wasser 
bleibt  nur  das  Nairon  gelöst.  Aus  Vorstehendem  geht  das  wich- 
tige Resultat  hervor,  dafs  ein  und  dasselbe  Oxyd,  indem  es  sich 
mit  verschiedenen  Quantitäten  Wasser  verbindet,  zwei  Säuren 
bilden  kann,  die  sich  durch  ihre  Eigenschaften,  ihr  Aequivalent 
und  ihre  Art  und  Weise,  Salze  zu  bilden,  von  einander  unter- 
scheiden. Das  Zinnoxyd  ist  übrigens  nicht  das  einzige  Oxyd, 
das  dieses  Verhalten  zeigt. 

Bei  meinen  Untersuchungen  über  Anlimonsäure  und  die 
antimonsauren  Salze  untersuchte  ich  zuvörderst,  ob  die  Antimon- 
säure sich  nicht  eben  so  wie  die  Zinnsäure  in  mehreren  Verhält- 

m 

nisssen  mit  Wasser  verbinden  könne;  ich  verglich  zu  diesem 
Zwecke  die  Hydrate,  die  ich  theils  durch  Zersetzung  des  Anti- 
monchlorids, theils  durch  Präcipitation  eines  antimonsauren  Salzes 
mit  Säure  erhallen  hatte.  Es  geht  aus  meinen  Untersuchungen 
hervor,  dafs  die  nach  verschiedenen  Methoden  bereitete  und  an 
trockner  Luft  getrocknete  A'ntimonsäure  eine  constante  Zusammen- 
setzung zeigte,  die  der  Formel:  SbO»  +  4H0  entspricht.   Wenn 
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man  sich 'der  schon  früher  von  mir  aufgesteUlen  Charaktere  des 
Anlitnonsaurehydrals,  auf  verschiedene  Art  dargestellt,  erinnert, 
so  erkennt  man,  dafs  alle  übereinstimmen  und  unabhängig  von 
der  Art  und  Weise  der  Darstellung  sind ;  es  gehl  daraus  hervor, 
dafs  es  nur  ein  einziges  Hydrat  der  Anlimonsäure  giebt,  oder 
mindestens,  dafs  die  übrigen  Hydrate  nur  schwierig  isolirl  wer- 
den können.  .  Wenn  die  Antimonsäure  uns  nur  wenig  Interesse 
darbietet,  so  sind  dafür  die  Verbindungen,  die  ihre  Salze  mit 
dem  Wasser  eingehen  können,  um  so  interessanter.  Ich  beobach- 
tete, dafs  jedes  antimonsaure  Salz  sich  mit  dem  Wasser  in  meh- 
reren Verhältnissen  verbinden  und  ternSre  Gruppen,  eine  Art  von 
Doppelsalzen,  bilden  kann,  die  sich  nicht  mit  den  gewöhn- 
lichen Hydratsalzen  vergleichen  lassen ;  jede  dieser  Gruppen  zeigt 
ein  besonderes  chemisches  Verhalten,  was  sich  im  Verhältnisse 
ändert,  als  das  Salz  Wasser  verliert.  So  bildet  z.  B.  die  Anli- 
monsäure mit  dem  Kali  ein  wasserfreies  Neutralsalz,  das  durch 
folgende  Formel  ausgedrückt  wird  : 

Sb  Oj  4-  KO. 
Dieses  Salz  ist  in  Wasser  gänzlich  unlöslich  und  löst  sich  erst 
durch  längeres  Kochen;  es  entsteht  durch  die  Einwirkung  des 
Salpeters  auf  Antimon  und  wurde  ziemlich  allgemein  für  ein 
saures  antimonsanres  Salz  gehalten.  Es  kann  sich  in  zwei  ver- 
schiedenen Verhältnissen  mit  Wasser  verbinden;  die  eine  dieser 
Verbindungen  enthält  7  Aequivalenle  Wasser,  ist  krystallisirbar 
und  hat  die  Eigenschaft ,  in  Natronsalzen  einen  krystallinischen, 
in  Wasser  fast  unlöslichen  Niederschlag  zu  bewirken.  Läfsl  man 
krystalhsirtes  anlimonsaures  Kali  einige  Minuten  sieden,  so  nimmt 
es  von  Neuem  Wasser  auf  und  verwandelt  sich  in  ein  gutiiud- 
ähnliches  Salz^  welches  die  Eigenschaft  verloren  hat,  in  Nalton- 
salzen  einen  Niederschlag  zu  erzeugen.  Trocknet  man  letzteres 
Salz  gelinde,  so  verliert  es  allmähtigsein  Wasser,  durchläuft  alle 
Zwischenstufen,  die  ich  so  eben  beschrieb,  bis  es  zur  unlöslichen 
ModiGcation  des  wasserfreien  antimonsauren  Kali's  ^urückgekom* 
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men  ist.  Jedes  anltinonsanre  Salz  kann  eben  so  wie  das  Kali- 
sah mit  Wasser  zwei  Hydratreihen  bilden,  die  gemeinschaftliche 
Charai&tere  an  sich  tragen;  so  kann  das  antimonsaüre  Ammoniak, 
das  ich  der  sorgfältigsten  Prüfung  unterwarf,  auf  gleiche  Weise 
wie  das  Kalisalz,  sich  in  zwei  Verhältnissen  mit  Wasser  verbin- 
den.   Das  eine  dieser  Hydrate  hat  zur  Formel  : 

(Sb  0,  +  NH,  +  HO)  +  6  HO, 
•8  ist  krystallinisch  und  schlagt  Natronsalze  nieder;  das  andere 
enthält  ein  Aequivalent  weniger  und  ist  in  Wasser  volistSodig 
unlöslich.  Die  geringfügigsten  Umstände^  wie  eine  gelinde  Tem- 
peraturerhöhung' oder  die  Einwirkung  des  Lichts,  genügen  oft,  om 
1  Aequivalent  Wasser  aus  dem  krystallisirten  antimonsauren  Am- 
moniak aaszuscheiden  und  es  in  das  andere,  pulverförmige  und 
unlösliche  zu  verwandeln. 

Nachdem  ich  nun  die  Constitution  der  antimonsauren  Salze 
festgestellt  und  die  wichtige  Rolle  erörtert;  die  das  Wasser  in 
diesen  Salzen  spielt,  beschäfligte  ich  mich  speciell  mit  denjenigen 
anlimonsauren  Salzen,  die  als  Reagens  «uf  Natron  angewendet 
werden  können  und  vermittelst  welcher  ein  Fabrikant  in  Zukunft 
den  hundertsten  Theil  kohlensaures  Natron  in  der  käuflichen 
Fotasche  entdecken  kann. 

In  Vorstehendem  sind  die  hauptsächlichsten  Thatsachen  be- 
schrieben, die  sich  im  Laufe  der  Untersuchung  entwickelten;  sie 
erlauben  mir,  daraus  folgende  Schlüsse  zu  ziehen  : 

1)  Es  besteht  eine  grofse  Anzahl  Säuren,  die  entwässert 
werden  können^  ohne  die  Fähigkeit  zu  verlieren,  sich  mit  Basen 
zu  verbinden. 

2)  Mehrere  Metalloxydhydrate,  die  man  als  schwache  Säu- 
ren betrachten  mufs^  verdanken  ihre  sauren  Eigenschaften  nur 
dem  Wasser,  welches  sie  enthalten.  ~  Sie  werden  unlöslich  in 
Alkalien ,  sobald  sie  ihr  Hydratwasser  vertieren. 

3)  Die  zweite  Oxydationsstufe  des  Zinns  bildet  zwei  ver* 
schiedene  Säuren.    Die  eine  derselben,  die  Zinnsäure,    hat  die 
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Formel:  Sn  0«,  die  andere:  Sn«  0,0  + 4  HO;  ich  nenne  dieselbe 
Metazinnsäure.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  Zinnsüure  nicht 
nur  durch  ihr  gröfseres  Aequivalent,  sondern  auch  durch  ditt 
Eigenschaft,  mit  den  Basen  Verbindungen  einzugehen,  in  denen 
das  Wasser  unumgänglich  uoth  wendig  ist  und  das  nicht  obno 
Zersetzung  des  Salzes  entfernt  werden  kann. 

4}  Auch  die  antimonsauren  Saize  können  mit  dem  Wasser 
Verbindungen  eingehen,  die  sich  bei  jeder  Base  wiederholen; 
ihre  Charaktere  sind  eigenlhümlich  und  wohl  unterschieden. 
Verändert  man  das  Verhältnifs  des  Wassers,  so  erleidet  da« 
Salz  eine  Modification,  die  seine  Haupteigenschaften  völlig  ver* 
ändert. 

Dieser  ers»te  Theil  meiner  Arbeit  über  die  Hydrate  bezweckte, 
den  Einflüfs  zu  zeigen,  den  das  Wasser  auf  eine  grofse  Anzahl 
von  Salzgruppen  ausübt,  und  zu  beweisen,  dafs  es  häufig  das 
Wasser  aliein  ist,  welches  die  sauren  Eigenschaften  gewisser  Me- 
talloxyde bedingt  Im  zweiten  Theile  werde  ich  die  Eigenschaften 
and  die  Zusammensetzung  einfger  anderer  Hydrale,  vorzuglich  der 
gold-  und  platinsauren  Alkalien,  die  ich  neuerdings  krystallisirt 
erhielt,  auseinandersetzen. 


b)     Unorganische  Chemie. 

Ozon. 


Schönbein  *)  hat  die  Beobachtung  gemaeht,  dfifs  dqrch 
Phosphor  ozonisirte  Luft  beim  Schütteln  mit  schwefeIjsaureiQ,  salz* 
saurem  oder  Salpetersäuren)  Manganoxydul,  Mang»insuperoxydr 
hydrat  fallt  und  er  wendet  daher  trockne  Papierslreifen ,  die 
mit  schwefelsaurem  Manganoxydui  getränkt  sind,  als  Reagens 
auf  Ozon  an,  indem  dieselben  in  ozonhaltige  Luft  gebracht,  nach 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXII.  S.  450. 
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wenigen  Secunden  schon  eine  braanliche  Färbung  annehmen. 
Dieselbe  Reaclion  tritt  bei  dem  mittelst  Reibung  oder  galvani- 
scher Btektricitat  erzeugten  Ozon  ein. 

Chlor  und  Brom  bringen  dieselbe Reaction  hervor.  Schön- 
bein empfiehlt  daher  die  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  als 
sympathetische  Tinte,  wobei  das  beschriebene  Blatt  nur  in  eine 
mit  Phosphor  ozonisirte  Luft  gebracht  worden  mufs,  um  anfangs 
eine  hellbräuniichgelbe  Färbung  zu  zeigen,  die  im  Laufe  einiger 
Stunden  dunkler  wird.  Durch  schweflige  Säure  verschwindet  die 
Färbung  wieder^  lafst  sich  aber  durch  Ozon  von  Neuem  hervor- 
bringen.   Dieselbe  Enterbung  bringt  Uiitersalpelersäure  hervor. 


Zersetzung  des  salpetrigsauren  Ammoniaks. 


Eine  wässerige  Lösung  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  zer- 
setzt sich  bekanntlich  in  der  Wärme  in  Stickstoff  und  Wasser. 
Milien  *3  hat  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dafs  diefs  zu- 
weilen plötzlich,  beinahe  freiwillig,  zuweilen  nur  schwierig 
geschieht  Die  Ursache  hiervon  ist  folgende:  Setzt  man  zu  einer 
wässerigen  Lösung  des  reinen  Salzes  einen  Tropfen  Ammoniak, 
so  kann  man  dieselbe  lange  erhitzen,  ohne  dafs  eine  Zersetzung 
eintritt  Bringt  man  dagegen  einen  Tropfen  Salzsäure,  Salpeter- 
säure oder  Schwefelsäure  hinzu,  so  tritt  die  Zersetzung  plötzlich 
ein.  Es  läfst  sich  demnach  salpetrigsaures  Ammoniak  leicht  dar-^ 
stellen^  wenn  man  salpetrige  Säure  in  überschüssiges  Ammoniak 
leitet  und  über  Kalk  abdampft. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.  T.  XIX.  p.  255. 
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Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Oxyde 

des  Stickstoffs. 


Leconte  *")  ^iebt  an,  dafs  Salpetersäure  von  36®  dorch 
Schwefeiwasserstoflf  bei  einer  Temperatur  von  18—20**  in  Her 
Art  zersetzt  wird ,  dafs  sich  Schwefel  ausscheidet  und  Stickoxyd 
and  Untersalpetersäure  bildet.  Der  abgeschiedene  Schwefel  ist 
weich ,  wie  der  bei  hoher  Temperatur  in  Wasser  gegossene  und 
behält  diesen  Zustand  während  8  Tagen  bei.  Anfangs  besteht 
das  entweichende  Gas  nur  aus  Stickoxyd  und  Unlersalpetersäure ; 
letztere  wird  später  durch  Schwefelwasserstoff  ersetzt.  Beide 
Gase  können  nicht  nebeneinander  bestehen,  ohne  sich  sogleich 
in  Wasser,  Schwefel  und  Stickoxydgas  zu  zersetzen.  Stick- 
oxydgas und  SchwefelwasserstoSgas  wirken  trocken  nicht  auf- 
einander ein ;  sobald  aber  Sauerstoff  hinzutritt ,  findet  eine  Zer- 
setzung statt,  wobei  indessen  Siickoxydgas  unverändert  zurück- 
bleibt und  so  unendliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoffgas 
zersetzen  kann.  Im  feuchten  Zustande  zersetzen  sich  Stickoxvd 
und  Schwefelwasserstoff  dagegen,  wie  bekannt,  in  Schwefel- 
ammonium und  Stickoxydulgas. 

Der  Rückstand  von  der  Zersetzung  der  Salpetersäure  durch 
Schwefelwasserstoff  bestand  bis  auf  geringe  Mengen  von  sal- 
petersaurem Auunoniak  ganz  aus  schwefelsaurem  Ammoniak. 


Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  und 

umgekehrt. 

F.  Ruh! mann  **)  hat  in  Beziehung  auf  die  Umwandlung 
der  Salpetersäure   in  Ammoniak ,  sowie   die  ^^  Ammoniaks  in 

•)  Ann.  Hf»  ('hirn.  et  de  Phv«.  T.  XX (.  p.  t80. 
••)  Ann.  d«  Thlm.  et  de  Pliys.  3nie  »er.  T.  XX.  |».  223. 
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Saipator^Aore  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  wir  in  dem 
Folgenden  miltbeilen. 

Bringt  man  einige  Stückchen  Salpeter  in  mit  5 — 6  Thin. 
Wasser  verdünnte  Scliwcrelsaure ,  worin  einige  Stuckchen  Zink, 
so  wird  die  WasserstoDentwicklung  augenblickh'cb  schwacher 
und  hört  selbst  ganz  auf,  bis  sauinilliche  Saure  des  Salpeter- 
säuren Salzes  in  Ammoniak  umgewandelt  ist.  Im  Falle  die 
Schwefelsaure  concentrirter  war,  ist  die  Einwirkung  weit  hef- 
tiger; unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung  bildet  sich  viel 
viel  Ammoniak ,  es  entweicht  zugleich  StickslofToxyd. 

Wendet  man  statt  Schwefelsaure  Salzsäure  an,  so  ist  die 
Reaction  dieselbe,  nur  heftiger;  ebenso  kann  man  den  Salpeter 
durch  ein  anderes  salpetersaures  Salz  und  das  Zink  durch  Eisen 
etc.  ersetzen.  Bringt  man  ein  salpetersaures  Salz  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Schwufeleisen  zusammen,  so  wird  die 
Salpetersäure  in  Ammoniak  verwandelt,  und  es  scheidet  sich 
hierbei  Schwefel  ab. 

Nimmt  man  statt  verdünnter  Schwefelsäure  und  Schwefel- 
eisen Salzsaure  und  Schwefelantimon,  so  ist  die  Erscheinung 
dieselbe. 

Bei  allen  diesen  Reactionen  bildet  sich  auf  1  Aequivalent 
zersetzter  Salpetersaure  1  Aequivalent  Ammoniak  und  5  Aequi- 
valente  Wasser. 

Bringt  man  ein  salpetersaures  Metalloxyd,  dessen  Helall 
durch  Zink  fällbar  ist,  z.  B.  Kupfer,  in  ein  Gertienge  von  Zink 
und  Chlorwasserstoffsäure,  so  wird  das  Zink  äufserst  sciinell 
aufgelöst  und  das  desoxydirte  Metall  gefällt.  Die  Salpetersäure 
wird  hierbei  ohne  Gasentwicklung  in  Ammoniak  umgewandelt. 
Dieselbe  Umwandlung  findet  ferner  theilweise  statt :  auf  Zusatz  von 
Salpeter  zu  einer  Lösung  von  Schwefelarsenik  in  Aetzkali ;  beim 
Zusammenbringen  von  schwacher  Salpeterlösung  mit  Eisenoxydul- 
bydrat  oder  Zinnoxydulhydrat,  beim  Durchleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff durch  eine  salpeterbaltige  Auflösung  von  Chiorantinton. 
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KuhlmaBD  scbiiefst  hieraus,  dafs  der  Wasserstoff  in  $Wf^ 
nascenti  die  Salpetersäure  in  Ammoniak  überführe  und  dafs  dem« 
nach  dasselbe  bei  der  Faulnifs  salpeterhaUiger  organischer  Sub- 
stanzen stattfinde.  Derselbe  versuchte  nun  die  Oxydation  der 
Elemente  des  Ammoniaks  durch  Sauerstoff  iu  statu  nascenti. 

Bei  der  Destillation  von  doppeltchronsaurem  Kali,  concen^ 
trirter  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Ammoniak  erhält  man 
Salpetersäure.  Nur  im  Falle  nicht  genug  schwefelsaures  Am^ 
moniak  vorhanden  war,  entwickelt  sich  viel  Sauerstoff. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  oder  chlor«* 
saurem  Kali  mit  schwefelsaurem  Ammoniak,  so  wird  das  Am- 
moniak vollständig  in  salpetrige  Säure  verwandelt. 

Es  destillirt  ferner  Salpetersäure,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Mangansuperoxyd,  schwacher  Schwefelsäure  und  schwefeK 
saurem  Ammoniak  erhitzt.  Läfst-  man  conceritrirte  Schwefelsaure 
auf  ein  Gemenge  von  braunem  Bleisuperoxyd  oder  Mennige  mit 
Schwefelammonium  in  der  Wärme  einwirken,  so  entweicht  Sal- 
petersäure. Bringt  man  zu  einer  Mischung  von  Bariumsuper- 
oxyd und  schwefelsaurem  Ammoniak  Schwefelsaure,  so  ent- 
wickeln sich  Sauerstoff  und  Dampfe  von  Salpetersäure. 

Früher  schon  hatte  Kuhlmann  gezeigt,  dafs  beim  Durchs 
leiten  eines  Gemenges  von  Ammoniakgas  und  atmosphärischer  Luft 
durch  ein  glühendes  Porzellanrohr  etwas  Untersalpetersäure  und 
Stickstoffoxyd  erzeugt  wird.  Leichter  findet  dasselbe  statt,  wenn 
man  Ammoniakgas  über  Superoxyde  leitet,  wozu  sich  besonders 
das  Mangansuporoxyd  gut  eignet,  indem  es  wieder  durch  lieber^ 
leiten  von  atmosphärischer  Luft  in  Oxyd-^oxydul  Hn,  O4  ver- 
wandelt wird ,  das  dieselbe  Wirkung  auf  Ammoniak  besitzt. 
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Oxydation  durch  Sauei'stoff,  der  durch  den  elektrischen 

Strom  entwickelt  wird. 


Es  ist  durch  die  Untersuchung^  Kolbe's  bekannt,  dafs  die 
schweflige  Sesquichlorkohlensloffsäure  durch  die  stärksten  Oxy- 
dationsmittel, wie  Chromsäure,  König^swasser  etc.  nicht  verändert 
wird»  dafs  sie  aber  unter  dem  Einflufs  eines  leicht  oxydirbaren 
Metalls,  das  den  positiven  Pol  einer  elektrischen  Säule  bildet, 
eine  andere  (i^epaarte  Säure  bildet,  in  der  ein  oder  mehrere 
Aequivalent  Chlor  durch  Wasserstoff  vertreten  sind. 

Seitdem  hat  Kolbe  *)  die  Erfahrung  gemacht,  dafs  diese 
Saure  vollkommen  zersetzt  wird,  wenn  man  zwei  Platinplalten 
als  Elektroden  anwendet ,  wobei  am  positiven  Pol  sich  Sauerstoff 
entwickelt. 

Zersetzt  man  eine  concenirirte  Lösung  des  Kalisalzes  dieser 
Saure  mit  Hülfe  einer  Bunsen'schen  Batterie  von  vier  Paaren, 
so  entwickelt  sich  zu  Anfang  am  negativen  Pol  kein  Wasser- 
stoffgas ,  indem  sich  die  ebenerwähnten  Saureu  bilden,  während 
am  positiven  Pol  Chlorgas ,  Sauerstoffgas  und  Kohlensaure  sich 
entwickeln.  Im  Augenblicke  der  Zersetzung  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  seure  Rcaction  durch  freie  Salzsaure  und  Schwefelsäure 
an,  deren  Menge  forlwähn*nd  zunimmt.  Am  negativen  Pol  ent- 
wickelt sich  nun  zugleich  Wasserstoff  und  nach  vollendeter  Ein- 
wirkung und  vollkommener  Zersetzung  der  Salzsaure  erscheinen 
in  der  Flussi^rkeit  octaedrische  Krystalle  von  überchlorsaurem 
Kali.  Aufserdem  enthält  dieselbe  doppelt  schwefelsaures  Kali  und 
freie  Schwefelsäure  : 
KO,  Ct  eis  S^ 0,  +  12  HO  =  KO,  CIO,  +  2  SO,  +2  CO,  +  2  Cl. 

Diese  interessante  Bildung  von  Ueberchlorsäure  veranlafste 
Kolbe   zu   folgenden  Versuchen  :    Eine  neutrale  Lösung  von 


*)  Pha.  Mag.  1847.  p.  334. 
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Chlorkaliuiri  wurde  mittelst  des  elektrischen  Stroms  zersetzt.  Sie 
wnnio  sogleich  alkalisch;  zugleich  entwickelte  sich  Chlor  und 
Wasserslüff  unter  Bildung  von  chlorsaurem  Kali.  Letzteres  ent» 
stand  nicht  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Kali ,  denn  auf 
Zusatz  von  1  Aeq.  Schwefelsäure  auf  1  Aeq.  Chlorkalium  bildete 
sioli  donnoch  zuerst  chlorsaures,  später  überchlorsaures  Kali. 

Concentrirte  Salniiaklösung  entwickelt  am  positiven  Pol  weder 
Sauerstoff',  noch  Wasserstoff  am  negativen.  DiePlatinplnIte,  welche 
als  positiver  Pol  dient,  bedeckt  sich  aber  mit  Tröpfchen  von 
ChlorstickstofT,  welcher  explodirl,  sobald  man  die  Pole  mitein- 
ander in  Berührung  bringt*). 

Cyankalium  verwandelt  sich  unter  gleichen  Umständen  in 
cyansauies  Kali. 


Verunreinigung  des  Bfodeis. 


Poselger**")  bemerkte,  dafs  die  letzten  Antheile  des 
käuflichljn  Broms  einer  höheren  Temperatur  zur  Destillation  be- 
durften. Der  Siedepunkt  stieg  von  50^  bis  120^  Das  zuletzt 
übergehende  war,  wie  die  Analyse  zeigte,  Bromkohlenstofl; 

Mehrere  Sorten  Brom  enthielten  mehr  oder  weniger  Brom- 
kohlenstoif ;  eine  aus  der  Schönebecker  Fabrik  6 — 8  pC  Wahr- 
scheinlich entsteht  dieser  Bromkohlenstoff  durch  die  Einwirkung 
des  Broms  auf  den  zur  Darstellung  gebrauchten  Aether. 


lieber  die  Zersetzung  des  Jodkaliums  durch  Säuren. 

Ueber  das  Verhalten  des  Jodkaliums  gegen  Schwefelsäure  sind 
von  Diesel  und  darauf  auch  von  Wackenroder  einige  Ver- 
suche angestellt  worden  (Archiv  derPha^m.  XLIX.  275).  Diesel 

*)  f)ic8eUi>e  Beobachtung  wurde  von  Prof.  Böttger  gemacht  und  in 
Giefsen  (t846»  gezeigt. 
*•)  Pog?   Ann.  1847.  6. 
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ImC  schon  früher  eine,  wie  er  glaubt,  hMofige  Vemoreiiiigiiiig 
des  Jodkaliums  mit  Scliwefelkalium  nachgewiesen,  welche  beson- 
ders sich  einstellt,  wenn  das  Jodkalium  durch  Zersetzung  von 
Jodzink  mittelst  kohlensauren  Kali's  erhalten  wird  und  das  ver- 
wendete Zink,  wie  es  oft  vorkommt,  schwefelhaltig  warCEbend* 
XLVU.  S.2963.  Diesel  fand,  dafs Jodkalium,  welches  ganz  frei 
von  Schwefelkalium  war,  bei  Einwirkung  concentrirter  Schwe- 
felsäure diese  nicht  allein  in  schweflige  Säure,  sondern  aoch 
sum  Theil  in  Schwefel  Wasserstoff  verwandelt.  Ebenso  entwickelt 
sich  SchwofelwRSserstoS,  wenn  Chlorwasserstoffsäure,  welche 
zur  Zerlegung  angewendet  wird,  schwefelsäurehaltig  ist. 

Wackenroder  fand  dasselbe,  mag  man  die  Schwefelsäure 
auf  das  Jodkalium  kalt  oder  warm  einwirken  lassen.  Hit  dem 
4 — 6fachen  Wasser  verdünnt,  giebt  die  Schwefelsäure  keine 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Die  Flüssigkeit  wird 
durch  ausgeschiedenes  Jod  gelb  gefärbt.  Wackenroder  be- 
hauptet, aus  reinem  Jodkalium  und  reiner  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure  niemals  Schwefelwasserstoff  erhalten  zu  haben. 
Durch  ZinnchlorUr  läfst  sich  die  kleinste  Menge  Schwefelkalium 
nachweisen;  es  entweicht  Schwefelwasserstofl ,  welcher  sich 
leicht  entdecken  läfst.  In  der  Kälte  scheiden  sich  aus  der  Mi- 
schung orangenrothe  BQschel  aus,  vielleicht  aus  Zinnjodur  und 
Zinnchlorür  bestehend. 

Rose  bemerkte  bei  der  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwe- 
felsäure auf  Jodkalium  nur  die  Entstehung  von  schwefliger  Säure 
und  Jod,  unter  Bildung  von  schwefebaurem  Kali  CPoggend. 
Ann.  XXXVIII.  S.  1210 

Marc  band  bemerkt  hierzu:  Verdünnte  Schwefelsaure  ent- 
wickelt mit  Jodkaliumlösung  keine  Spur  von  Schwefelwasserstoff, 
scheidet  jedoch,  wie  Wackenroder  bemerkt,  eine  sehr  kleine 
Menge  von  Jod  aus.  Enthielt  das  Jodkalium  auch  nur  sehr  ge- 
ringe Mengen  von  Schwefelkalium,  so  entwickelt  sich  Schwefel- 
wasserstoff,  sobald  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  nicht 
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mehr  hinreicht  ^  deaseiben  wa  zeriegen,  ond  lomit  tind  in  der 
Titat  höchst  unbedeutende  Vernnreini|rang«'n  der  Art  leicht  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  noch  mit  Sicherheit  nachzuvreisen. 
(Journ.  für  prahL  Chein.  XL  &  422.) 


Fluor. 


Louyet  *}  hat  mittelst  der  Knox'schen  Apparate  von^ 
Plofsspath  sich  mit  der  Darstellung  des  Fluor's  beschäftigt.  Er 
zersetzte  Fluorsilber  durch  Irocknes  Clilorgad  oder  mittelst  Jod 
und  erhielt  so  ein  in  dünnen  Schichten  farbloses  Gas,  das  vege- 
tabilische Farben  nicht  bleichte,  Wasser  schnell  zersetzte,  auf 
Glas  nur  wenig  einwirkte  und  aufser  Gold  und  Platin  die  mei- 
sten Metalle  angrilT. 

Das  Fluorsilber  ist  ein  zerfliefsliches  Salz,  das  in  der  Wärme 
zersetzt  wird,  es  enthält  Wasser,  das  nur  durch  Erwärmen  und 
unter  stattfindender  Zersetzung  ausgetrieben  werden  kann.  Es 
entwickeln  sich  dabei  saure  Dämpfe.  Löst  man  Quecksilberoxyd 
in  Flufssäure  auf,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  ein  gelbes 
krystallinisches  Salz,  das  beim  Erwärmen  Säure  verliert  und  ein 
Oxyfiuorär  von  Quecksilber  zuräckläfst. 

Fluorblei  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  vollständig  zer- 
setzt; es  entsteht  PbO,  SO,  +  PbPI,  das  von  Schwefelsäure 
nicht  weiief  zersetzt  wird. 

L.  erhielt  aus  reinem  Flufsspath  173,5—173,4  pC.  schwe- 
felsauren Kalk  und  berechnet  hieraus  das  Aequivalent  des  Fluor's 
zu  19,18  fH  =  1). 

Man  hat  bis  jetzt  angenommen ,  dafs  wasserfreie  Fluor- 
wasserstoffsäure sich  leicht  zu  einer  Flüssigkeit  condensiren  Idsse. 


*)  Compt.  Ttnd.  XXU.  p.  WO. 
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Louyet  *}  bemerkt  dagegen,  dafs  die  mittelst  wasserfreier 
Phospliorsäure  dargestellte  FluorwasserstofTsaure  selbst  bei  —  i2^ 
C.  und  gewöhnlichem  Druck  gasförmig  bleibt,  und  nur  wenn  sie 
Wasser  enthält,  sich  hierbei  condensirt.  Das  Gas  raucht  äufserst 
stark  an  der  Luft ,  es  greift  Glas  kaum  an  und  L.  glaubt ,  dafs 
es  möglich  sey,  dasselbe  über  Quecksilber  in  einer  vollkomnien 
trocknen  Glasglocke  aufzusammeln. 


Schwefljgsaure  Salze. 


Sheridan  Musprati  **)  hat,  in  Folge  der  Untersuchung 
von  Rammeisberg  ***},  über  denselben  Gegenstand  einen 
Theil  seiner  früheren  Versuche  t)  wiederholt, 

'Schwefligsaures  Natron  wurde  durch  Sättigen  einer  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  mit  schweiliaer  Säure  und  Stehenlassen 
über  Schwefelsäure  gewonnen.  Die  Kty>lalle  reagiren  schwach 
alkalisch,  besitzen  einen  kühlenden  Geschmack.  7,10Grm.  gaben 
mit  cliroinsaurem  Bleioxyd  verbrannt  4,19  Grm.  Wasser  oder 
59,0  pC. ;  hiernach  ist  die  Formel:  NaO,  SO»  +  10  aq.  Vau- 
qclin  beschrieb  ein  Salz:  NaO,  SO»  +  8  aq.,  während  eine 
Analyse  von  RammeLsberg  die  annähernde  Formel:  NaO, 
SO»  +  7  aq.  gab. 

Zweifach  schwefligsaures  Natron.  Rammeisberg  erhielt 
ein  Salz,   dem  er  die  Formel  gab:    2  (NaO  +  2^80«)  +  HO. 

Musprati  bemerkt,  dafs  die  Resultate  Rammelsberg's 
ebensogut  mit  der  Formel:  NaOSOs  +  HO,  SO« ,  dieHuspratt 
bei  seiner  früheren  Arbeit  aufstellte ,  übereinstimmen. 


*}  Compt.  rend.  XXIV.  p.  434. 
♦^  Phil.  Mag.  XXXX.  p.  414. 
♦♦♦)  Pogg.  Ann.  LXVII.  S.  245. 
f )  Diese  Ann.  Dd.  L.  S.  280. 
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^ioures  Amaumiak.  Aus  der  wisserigen  Lösung 
erhalt  man  es  nicht  von  gleichbleibender  Zusammensetzong.  Die 
früher  aus  Alkohol  und  Aether  dargestellten  Salze  hatten  die 
Formel  : 

NH4O,  SOt,  HO  und  NH4O,  2  SO«. 

Ein  hiervon  verschiedenes  Salz  erhielt  M.  beim  Einleiten  von 
schwefliger  SSure  in  Aetzammoniak  bis  zum  Verschwinden  jedes 
Geruchs  und  Zusatz  von  absolutem  Alkohol.  Nach  einiger  Zeit 
hatte  sich  eine  weifse,  glanzende  Krystallmasse  abgesetzt,  die 
über  Schwefelsäure  getrocknet ,  alkalisch  reagirte  und  schwach 
nach  Ammoniak  roch.  Sie  gab  40,36  ,pC.  schweflige  Säure  und 
hat  demnach  die  Formel  : 

2  CNH4O,  SOa)  +  NHs  +  3  HO, 
welche  40,1  pC.  schweflige  Saure  verlangt. 

Schwefligsaures  Eisenoaoydul.  Fein  zertbeilles  metallisches 
Eisen  wurde  schnell  in  schwefliger  Säure  gelöst  Die  schwach 
grüne  Flüssigkeit  gab  beim  Verdampfen  im  leeren  Raum  kleine, 
beinahe  farblose  Krystalle,  die  sich  nur  schwierig  in  Wasser  lösten. 
Sie  verwandeln  sich  an  trockner  Luft  nur  langsam,  an  feuchter 
schnell  in  schwefelsaures  Salz.  Der  Gehalt  an  schwefliger  Saure, 
den  H.  bestimmte,  kommt  genau  mit  dem  von  Fordos  und 
Gelis  gefundenen  (34,0}  uberein,  welche  die  Formel  aufstellten: 

FeO ,  SO,  +  3  HO. 

Schwefligsaures  Eisenoxyd.  In  Wasser  vertheiltes  Eisen- 
oxydbydrat  löst  sich  beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  unter 
blutrother  Färbung  auf,  die  jedoch  an  der  Luft  wieder  ver- 
schwindet Entfernt  man  durch  Erwärmen  die  überschüssige 
schweflige  Säure  und  läfst  man  sie  mehrere  Tage  an  der  Lull 
stehen,  so  bildet  sich  ein  roHibrauner  Niederschlag,  dessen  For- 
mel nach  Köne  : 

Fe»  0,,  SO,  +  7  aq. 

Huspratt  bemerkte,  dafs  auf  Zusatz  von  Kali  zur  blul- 

Aiinal.  d.  Cheinio  n.  Pharm.  LXIV.  Bd.  3.  lieft.  16 
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rotbeii  Lösung  ein  gelber  krystdUnisektr  Niedenehlii^  «DlsUmd, 
wobei  4ie  FUssigkeil  sauer  bliebl 

Die  Zosanmeasetsang  desseibfln  ist : 

berechnet 

3  Aeq.  scbweflige  Säure       30^66 
2    «      KaU                          30,06 

gefimden 

3041 

» 

1    ,      Eisenoxyd                 24,93 
5    „      Wasser                      14,35 

100,00. 

24,19 
14,83 

1 

SchwefÜgtaitreM  NioidoxjfduL    Huspra 

ki  hat  früher  zwei 

Salze  erhallen  : 

NiO,  SO»  +  4  HO 

NiO,  SO,  +  6  HO; 
letztere  Formel  stimmt  mit  den  Resultaten  von  Für  dos,  Gelis 
und  Rammeisberg.  Ersteres  Salz  stellte  H.  nochmals  dar  durch 
Einleiten  von  schwefliger  Saure  in  Wasser,  das  kohlensaures 
Nickeloxydul  suspendirt  enthielt  Die  Auflösung  wurde  GIb'iri 
und  erwärmt;  es  schieden  sich  aus  ihr  eine  Menge  kleiner  grün- 
licher Krystalle  ab,  die  in  Wasser  fast  unlöslich  waren.  Beim 
Verbrennen  wurde  ein  Wassergehalt  von  34,55  pC.  gefunden, 
übereinstimmend  mit  ersterer  Formel,  die  34,1  pG.  verlangt. 

Schwefiigscmret  KadmhtmoxycL  Kohlensaures  Kadmium- 
oxyd  wird  durch  schweflige  Säure  leicht  aufgelöst ;  auf  Zusatz 
von  absolutem  Alkohol  entsteht  ein  thonerdeahnlicher  Nieder- 
schlag ,  der  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  kein  Wasser  abgiebL 
Lafst  man  den  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  steheq,  so  setzen 
sich  schöne,  silberglänzende  Krystalle  ab,  deren  Zusammen- 
setzung : 

1  Aeq.   schweflige  Säure 

1  „      Kadmiumoxyd 

2  jf      Wasser 

"100,00. 


berechnet 

gefundeD 

28,19 

27,98 

55,99 

» 

15,82 

15,90 

Sditbeßigsaure  Satze.  343 

Aluspratt  konnte  nicht  das  Doppelsalz  erhalten ;,   dessen 

Fdrtnel  nach  Ramitielsberg  : 

2  (CdO,  SOO  +  NHs  ist 

Schwefligsaures  Kt^feroxyd.     Das  sehörie  rothd  Sah^  dai 

sich  bildet,  wenn  man  die  Lösungen  von  schwefeisanr^m  Kupfer«« 

oxyd  und  schwefligsaurein  An>*iotii})k  zusammenbringt,  oder  auch 

beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  das  Kupferioxyd 

sopendirt  enthalt,   würde  zuerst  von  CheVreut  analysirt.,   der 

ihm  die  Formel  :  '  ,  .  « 

3  Cu»0  +  4  SO»  +  5  HO    gab. 

Muspratt  fand  die  Formol  : 

CujO,  SO,  +  HO  . 

und  Böttinger's  *)  Resultate  stimmen  mit  der  Forrticl  : 

3  Cu20,4  SOj  +  4  HO 

Rammeisberg  giebt  an,  dafs  es  ein  Doppelsalz  von  der 

Formel  : 

(CuO,  SOJ  +  (Cu^O,  SO,)  +  HO     ist. 

Muspratt  hat  dieses  Salz  zu  wiederholten  Malen  darge^ 
stellt,  indem  er  durch  Kupferoxyd  enthaltendes  Wasser  schwef- 
lige Saure  leitete  und  nach  vollständiger  Auflösung  erwärmte. 
Die  rothe  Verbindung  schied  sich  in  schönen  Krystalien  ab, 
welche  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  wurden,  bis 
das  Filtrat  durch  Chlorbarium  nicht  im  mindesten  getrübt  wurde. 
Unter  der  Luftpumpe  getrocknet  wurden  sie  der  Analyse  unter- 
vrorfen.    Sie  enthielten  immer  Spuren  von  Schwefelsäure. 

Die  Analyse  gab   in   5  Bestimmungen  von  28^7—30,8  pC. 

Htipferoxydnl.     Im  Falle  die  Base  nur  Kupferoydul  ist,  ist  die 

einaig  mögliche  Formel  : 

CuaO,  SO»  +  HO. 

Ram  meisberg  fand  darin  3445—35,1  pC. schweflige  Säure 

und  Muspratt  schliefst  daraus»  dafs  dessen  Salz  nicht  so  gut 

ausgewaschen  war,  als  das  seinige. 

*)  Diese  Ann.  Bd.  LI.  S.  412. 

16* 
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'S 

Die  Lösung  des  Salzes  in  ChlorwassersloSsaore  war  farblos 
and  gab  mit  Kalilauge  einen  weifsen  Niederschlag;  gelbes  BloU 
laugensalz  bewirkte  einen  weifslichen  Oiederschlag ,  der  sich  im 
Ueberschufs  von  Salzsäure  löste.  Das  rolhe  Salz  wurde  durch 
siedendes  Wasser  zersetzt;  die  Formel  des  Rückstandes  ist  : 

2  (Cu,0,  HO)  +  SO,. 

Bot  tinger  bemerkte  schon,  dafs  dieses  Salz  bei  fortge- 
setztem Sieden  mit  der  Flüssigkeit  schweflige  Säure  Terliert, 
dabei  heller  von  Farbe  wird ,  was  M.  nur  bestätigen  kann  und 
woraus  sich  die  Abweichungen  der  Resultate  verschiedener 
Chemiker  erklären. 

Doppdsab  von  scku>efligsaurem  Kupferoxydid  und  sckwef-- 
ligsaurem  Natron,  Setzt  man  zu  einem  Gemische  der  Auflö* 
sungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  schwefligsaurem 
Natron  absoluten  Alkohol ,  so  scheidet  sich  eine  röthliche  Flüs- 
sigkeit ab ,  welche  im  leeren  Raum  schöne  gelbe  Krystalle  ab- 
setzt, deren  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefunden 

1  Aeq.  Kupferoxydul 

9,36 

10,67 

6    9      schweflige  Säure 

25,62 

44,44 

5    if      Natron 

20,52 

ft 

38    y,      Wasser 

40,50 

40,32 

100,00. 

Schwefiigsaures  Kupferoxydul  und  Ammoniak.  Man  setzt 
schwefligsaures  Ammoniak  zu  einer  Auflösung  von  schwefel- 
saurem Kupferoxyd  und  erwärmt  auf  etwa  57^  C.  Nach  einiger 
Zeit  scheiden  sich  silberähnliche,  stark  lichtbrechende  Flocken 
ab.  Das  Salz  über  Schwefelsäure  getrocknet  gab  34,0  pC 
schweflige  Säure,  übereinstimmend  mit  der  Formel  Böitinger's: 
2  CCuaO,  SOJ  +  NH4O,  SO,  +  3  aq. 

Beim  Erwärmen  dieser  Verbindung  mit  Wasser  wird  sie 
zersetzt  und  das  rothe  Salz  abgeschieden.  \ 
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Wasserfreie  Schwefelsäure. 


Nach  Versuchen  von  Barreswil  *}  erhält  man  durch 
Destillation  concentrirter  Schwefelsäure  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsanre  wasserfreie  Schwefelsaure;  der  Röckstand  besteht  aus 
glasiger  Phosphorsäore.  Die  Mischung  von  Schwefelsaurehydrat 
und  wasserfreier  Phosphorsaure  wirkt  nicht  auf  organische  Sub- 
stanzen, wie  Papier,  Baumwolle  etc.,  während  dieselben  von 
rauchender  Schwefelsäure  sogleich  zerstört  werden.  ^ 


Schwefelphosphorsäure  und  PhosphoroxychlorUr. 


A.  Wurtz  hat  früher  gefunden,  dafs  die  phosphorige  Säure 
und  unterphosphorige  Säure  eine  gewisse  Menge  Wasser  enthält, 
welche  durch  Basen  nicht  vertreten  werden  kann  *^).  In  neuerer 
Zeit****)  hat  derselbe  zwei  neue  Verbindungen  des  Phosphors 
entdeckt,  deren ^Holecul  gleichfalls  ternär  ist;  die  eitle  läfst  sich 
als  Phosphorchlorid  betrachten,  in  dem  zwei  Aeq.  Chlor  durch 
zwei  Aeq.  SaiierstoflT  ersetzt  sind ;  die  andere  ist  Phosphorsäure,' 
in  der  zwei  Aeq.  Sauerstoff  durch  zwei  Aeq«  Schwefel  er- 
setzt sind. 

Schfoefelphosphorsäure  erhält  man  durch  Behandlung  von 
Serullas'  Chlorsulfuret  mit  überschussiger  Natronlauge  in 
einem  Destillirapparat.  Beim  Erwärmen  im  Wasserbade  entsteht 
ein  Sieden ,  wobei  etwas  Chlorsulfuret  mit  in  die  Vorlage  ober- 
geht  und  wenn  alles  Chlorsulfuret  verschwunden  ist,  läfst  man 
die  Lauge  erkalten.  Die  Flüssigkeit  gesteht  gewöhnlich  zu  einer 
Masse,  die  man  abtropfen  läfst,  worauf  man  die  zurückbleibenden 


♦3  Compt  rtüd.  XXV.  p.  30.  ' 

*♦>  Diese  Ann.  Bd.  XLVHl.  S.  49. 
♦♦•)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Sme  ser.  T.  XX.  p.  472. 
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Kryslalle  melirma^  am  >Yi^er  umluryB^dtisJrl.     Folgende  Glei- 
chung zeigt  die  Reaction  : 
P  (CI,  SaJ  +  6  NaO  =  P  CO,  Sa)  +  3  NaO  +  3  Cl  Na. 

Man  mufs  überschüssiges  ^atroo  anwenden,  weil  die  freie 
Schwerelpbasphorsäure  sich  leicht  in  Phosphorsaure  und  Schwe- 
felwasserstoff zersetzt : 

POa  Sa  +  3  HO  +  2  HO  =  PO.  +  3  HO  +  2  HS-      . 

Scbwefelphosjphors^ures  Natrpn  13t  in  siedendem  Wasser 
leicht  löslich  iind  krystallisirt  beim  ^daltpn  in  gliüi^enden  ßsei- 
tigen  Tafeln. 

Die  Analyse  führte  zur  Formel  : 

PO4  Sa  -1:  3  ^^0  Hr  24  nq. 

Demnach  analog  dem,  dreibasisch  phosphorsauren  Natron : 
PO5  +  3  NaO  +  24  aq.  CGraham). 

Die  Auflösung  des  Natronsalzes  reagirt  stark  alkalisch;  Chor, 
Brom  und  Jod  zersetzen  es  augenblicklich  unter  Freiwerden  von 
Schwefel  und  Bildung  von  phosphorsaurem  Natron. 

Die  schwächsten  Säuren  machen  Schwefelphosphorsäure  frei, 
die  sich  beim  Sieden  sogleich  zersetzt.  Das  Kalk-,  Baryt-  und 
Slrontiansalz  ist  unlöslich;  Nickel-  und  Kobaltsalz  desgleichen 
werden  beim  Sieden  geschwärzt  Das  Bleisalz  ist  anfangs  weiüs, 
wird  nach  einigen  Stunden  schwarz  durch  SchwefelbleL 

Phosphoroxychlorür.  Lafst  man  Phosphorchlorid  in  einer 
^hlecht  verkorkten  Flasche  stehen,  so  wird  es  allmählig  flussig, 
wobei  viel  Salzsäure  entweicht.  Wenn  alles  Chlorid  verschwunden 
ist,  destillirt  man  die  Flüssigkeit  und  fangt  erst  das  t>ei  110^ 
Übergebende,  das  Phosphoroxychlorür»  auf.  Es  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  stechendem,  dem  deSiPhos- 
phorcblorurs  ähnlichen,  Geruch.  Spec.  Gew.  1,7  bei  12^  An 
der  Luft  verbreitet  sie  weifse  Däuipfe,  Wasser  zersetzt  sie  unter 
Bildung  von  Phosphorsaure  und  Salzsäure,  von  Schwefelwasser- 
stoff wird  sie  nich^  verändert;  mit  Ammoniak  bildet  sie  eine 
feste ,  weifse  Verbindung.    Ihre  Formel  ist :  PCI,  Q^ ;  ihre  Errt<- 
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fiteiuingf  aeigl  die  Gteicbung:  PCU  +  2HD=  PCI,  0,  4-  Cl,  H«. 
Dampfdicble  5,40  feTandea;  5,32  berechnet  (4  VoL).  in  der 
Abdicbl,  «naloj^e  Brom-,  iod-  und  Cyrniverbindongen  zu  er- 
halfen ^  sldite  Warlzferscbiedeiie  Versuche  an,  die  ein  nega- 
thwa  Reaiillat  gaben.  Ea  hat  sieh  ^ei  gezeigt :  t)  daß  Jod 
sich  nicht  direcl  mit  Phosphorchlorür  yerbindet  und  dafs  es  den 
Schwefel  nicht  aus  dem  Chlorsulfuret  verdrangt;  2)  dafs  Jod«« 
wasso'sloffsaure  das  Phosphorcbloi^d  in  Chlorilr,  Jod  und  Salz- 
aSurozersetsBk;  3}  da6  das  Cyanquecksllber  mit  Phosphorchlorid 
deatillirt,  Chlorär  und  gasfirmiges  Chlorcyan  liefert. 


Neue  Säuren  des  Scbvrefels. 


Plessy  *)  hat  durch  forttjresetztes  Studium  disr  Zersetzung 
des  Ghlorscbwefels  durch  wieserige  sch^flige  Säure  mehrere 
Mue  Thatsachen  gefunden  und  glaubt  aus  ihnen  auf  die  Existenz 
einer  nouen,  Reihe  von  Scbwebisäaren-  schUefsen  zH  können. 

Wenn  Schwefelchlorid,  erhalten  aus  dem  Chloriir  durch 
einen  Ueberschufs  von  Chlor,  mit  einem  grofsen  Ueberschufs 
von  schwefliger  Säure  zusammenkommt,  so  wird  das  Chlor  theil- 
weise  demselben  durch  die  schweflige  Saure  entzogen  und  man 
erhält  nur  die  Producte,  welche  das  Schwefelchlorür  liefert 
Wenn  aber  Schwefelchlorid  im  Verhallnifs  zur  schwefligen  Säure 
im  Ueberschufs  vorhanden  ist,  so  bildet  sich  eme  neue  Saure; 
doch  läfst  sich  dabei  das  Entstehen  von  Säuren  mit  5  Aeq. 
Sauerstoff  auf  3  oder  4  Aeq:  Schwefel  nicht  vermeiden.  Man 
verfährt  am  besten  folgendermarsen.  Man  sättigt  destillirtes 
Wasser  mit  schwefliger  Säure  und  setzt  zu  1500  6r.  davon  150 
Gr.  Schwefbicbtorid  in  zwei  Portionen  zu.    Nach  Beendigung  der 


*)  Ami.  de  Cfaite   el  de  Pbys.  3me  8^r.  T.  XX.  p.  162. 
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Reaction  scheidet  man  die  Schwefelsiore  und  die  Salzsfinre  durch 
kohlensaures  Bleioxyd  und  dampft  das  FHtrat  im  leeren  Raum 
bei  30—40^  ein.  Die  concentriite  Säure  wird  mit  kohlen- 
saurem Baryt  gesättigt,  wobei  man  durch  Filtration  das  IdsKche 
Barytsalz  von  dem  unlöslichen  scheidet.  Brsteres  kann  aufser 
der  Säure  S4  Og  noch  zwei  andere  Säuren  enthalten;  findet 
nämlich  auf  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  keim  Absatz  van 
Schwefel  statt,  so  erhält  man  ein  Salz,  das  beim  Glöhen  52,3 
pC.  schwerelsauren  Baryt  hinterläfst  und  dessen  Säure  die  fHlber 
von  Plessy  beschriebene  S5  0«  ist  Häufig  aber  erhält  man 
einen  Schwefelabsatz,  den  man  möglichst  zu  vermehren  sacht 
(^wie?),  in  welchem  Falle  man  nicht  immer  das  vorhergehende 
Salz  erhält,  sondern  ein  neues  Salt,  das  nach  wiederholtem  Auf- 
lösen in  Wasser  und  allmähliges  Fällen  durch  Alkohol  nach  dem 
Glühen  50,48  pC.  Rückstand  hinterläfst.  Nach  dem  Trocknen  des 
Salzes  aber  Schwefelsäure  beträgt  derselbe  aber  52,53  pC. 

Die  Zusammensetzung  letzteren  Salzes  wurde  durch  Behand- 
lung desselben  mit  Chlor  bestimmt.  1  Gr.  davon  gab  darnach 
2,622  Gr.  SO,  BaO  und  5,174  Grm.  Chlorsilber^  Hiernadi  enf- 
hält  dasselbe  in  100  Thln.  : 

Schwefel 36,24 

Baryt 34,48 

Wasser  und  Sauerstoff     29,28 

100,00 

und  seine  Formel  ist:  Sg  Oy,  BaO,  HO. 

Das  nicht  im  leeren  Raum  getrocknete  Salz  ist: 

Ss  0, ,  BaO  +  2  HO. 

Die  Salze  dieser  neuen  Säure  sind  sämmtlich  io  Wasser  löslich, 
zersetzen  sich  aber  beim  Kochen  und  beim  Stehen  an  der  Luft. 

Die  Säure  «rhält  man  aus  dem  Barytsahs  durch  Fällen  mit 

« 

Schwefelsäure;  sie  zersetzt  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  langsam,  augenblicklich  beim  Kochen;  sie  ist  auch  in  con- 
centrirtem  Zustande  farblos  und  besitzt  einen  eigentb&mlichen  Ge- 


Neue  Säuren  des  Schwefels^  249 

roch  und  sehr  saaren  Geschmack.  Von  Schwefelsäure  and  Salz* 
säore  wird  sie  nicht  zersetzt,  Salpetersaure  scheidet  Schwefel  ab» 
P.  glaubt,  dafs  diese  Säure  aus  einer  andern  S«  0,  entsiehe, 
welche  er  zwar  für  sich  nicht  darstellen  konnte,  die  aber  in 
deod  früher  dargestellten  Barytsalz  S«  Ot  BaO  enthalten  ist.  Zer- 
setzt man  nämlich  S»  0«  BaO ,  2  HO ,  welches  Salz  52,3  pC.  ^ 
Rückstand  beim  Glühen  Idfst,  durch  schwefelsaures  Kali  und 
versetzt  dann  das  Filtrat  mit  absolutem  Alkohol,  so  erhalt  man 
Mn  Kalisalz,  das  nie  weniger  als  57  pC,  schwefelsaures  Kali 
beim  Glühen  hinterlafst  und  nichts  anderes  als  S4  0« ,  KO  ist. 
Hien(us  ergiebt  es  sich,  dafs  die  früher  von  Plessy  erhaltene 
Säure  S»  0«  nur  ein  Gemenge  oder  eine  Doppelverbindung  ist. 
Den  anderen  Bestandtheil  erhält  man  bei  letzterer  Annahme  auf 

folgende  Weise  : 

2  CS5  0»)  -  S«  O5  =  St  0,. 

Durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  wird  aber  nur  das 
Kalisalz  von  S4  O5  geßlllt,  das  Salz  von  S«  0,  bleibt  gelöst. 
Ein  fernerer  Beweis  für  die  Existenz  letzterer  Säure  ist  der  im 
Vorhergehenden  erwähnte  Absatz  von  Schwefel,  ohne  Entwicke- 
lang von  schwefliger  Säure  : 

Se  0,  -  S  =  Ss  Ov 

Ebensowenig,  wie  das  Kalisalz,  läfst  sich  das  Barylsalz 
(Sft  Oe  BaO,  2  HO)  in  seine  beiden  Bestandtheile  (S«  0,  +  S«  0  J 
2  BaO  zerlegen,  da  schon  auf  Zusatz  von  wenig  Alkohol  Schwe- 
fel niederfällt. 

Hiernach  nimmt  Plessy  die  Existenz  von  zwei  neuen  Säuren 
Ss  0^,  welche  analysirt  wurde  und  von  Sa  O7  an,  während 
S«  0«  wegfällL 

Vorstehende  Angaben  von  Plessy  werden  indessen  durch 
eine  später  pnblicirte  Arbeit  von  Fordos  und  Ge!is*3  nicht  be- 
stätigt Dieselben  bestimmten  den  Sauerstoffgehalt  des  schwefel- 
haltigen Salzes  nach  einer  ähnlichen  Methode,  wie  Du  long  bei 

«)  Ann.  do  Chim.  et  de  Pbys.  8ine  ste.  T.  XXU.  p.  66. 
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den  Saaren  des  Phosphor»  denselben  bestimmte.  Sie  weiAieB 
iilrirte  Losungren  ?on  unterchloriger  Saore  an  md  bestinuneii 
das  zur  Ueherfuhning  einer  gewogenen  Menge  des  Schwefel- 
linitigen  Salzes  in  schwefeisaores  Salz  ndthige  Vblnn.  Das  Ende 
der  Operation  soJl  man  leicht  an  dem  charakteristischen  Gemdi 
.  der  freien  unterchlorigen  Säure  bemerken  können ;  doch  möchte 
es  aneorathen  seyn,  wie  bei  den  chiorometrisdien  Versuchen,  fai- 
diglösung  anzuwenden.  Sie  äberzeugten.  sich  durch  Versoche, 
dafs  alle  Säuren  des  Schwefels,  mit  Ausnahme  der  Cnterschwefel- 
sfiure  (S2  O^y,  durch  unterchlorige  Saure  vollständig  in  Schwe- 
felsäure übergeführt  werden.  Die  Anzahl  von  absdrbirten  Chlor- 
äquivalenten  druckt  die  Anzahl  vor  Sauerstoffäquivalenten  ans, 
welcher  man  zur  Ueberführung  der  zu  prüfenden  Säure  des 
Schwefels  in  Schwefelsaure,  bedarf. 

F.  und  G.  verfahren  bei  der  Operation  auf  folgende  Weisey: 
Sie  nehmen  0,1  Grm.  Substanz  und  lösen  sie  in  100  Grm.  de- 
stiilirlen  Wassers,  das  sie  schwach  ansäuern.  Die  Probeflüssigfceit 
wird  durch  Sättigen  von  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  mit 
Chlorgas  dargestellt  und  in  der  Art  mit  Wasser  verdünnt,  dafs 
50  Thie.  der  Bürette  1  Decigramm  unterschwefligsaures  Natron 
in  schwefelsaures  Salz  verwandeln. 

F.  und  G.  wenden  das  unterchlorigsaure  Natron  auch  zur 
Scbvvefclbeslimmung  dieser  Salze  an,  indem  sie  zuerst  dieselben 
vollständig  in  Schwefelsäure  überfuhren  und  hierauf  letztere  mit- 
telst Chlorbarium  fällen. 

Einwirkung  der  wässerigen  schwefligen  Säure  auf  Sckw^el-' 
ddorid.  1500  Gr.  wässerige  schwefelige  Säure  und  150  Grm. 
Schwefelchlorid  wurden  vermischt,  die  Flüssigkeit  zur  Hälfte 
abgedampft,  hierauf  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesättigt,  wodurch 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  entfernt  wurden,  das  Bleioxyd  durch 
Schwefelsäure  gefällt  und  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesättigt    Die  barythaltige  Lösung  wurde  nun  mittelst  Alkohol 


Neue  Säuren  des  Sehwefeb.  251 

geföllt  und  die  Operation  zur  Enifernung  des  Chlorbariums  mehr* 
füftls  wiederholt. 

In  den  auf  diese  Art  erhaltenen  Niederscblapfen  bestiininten 
sie  die  Menge  des  Baryts,  sowie  die  zur  Ueberföhrung  in  schwer 
Msaures  Salz  ndthige  Cblormenge  und  gelangten  dadurch  zur 
Formel :  S«  Os ,  BaO ,  wonach  denn  die  Hauptmasse  der  bei 
obiger  Reaetion  entstehenden  Säure  aus  der  von  Wacken^ 
roder  entdeckten  Pentathionsäure  besteht.  F.  und  6.  bemerken 
^indessen,  daCs  dasBarytsala  dieser  Säure  nach  Waekenroder 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist,  während  das  ihrige  durch 
Alkohol  aus  der  vyasserigen  Lösung  gefällt  wird.  Dagegen  sind 
ihre  Allgaben  in  voller  üebereinstimmung  mit  denen  Lenoirs*), 
der  die  Saure  nach  dem  Ver fahren  Wackenroder's  darstellte 
und  ihre  Zusammensetzung  bestimmte.  Auch  F.  und  G.  fanden, 
dafs  das  Barytsalz  wechselnde  Mengen  von  Alkohol  enthält,  der 
der  Pentathionsäure  grofsere  Beständigkeit  verleihen  soll.  Das 
Barytsalz  ist  leichter  löslich  und  verändert  sich  schneller,  als 
das  tetraliuonsaure. 

Neben  dieser  PenthaUiionsäure  bikien  sich  bei  der  Binwir- 
fcung  der  schwefligen  Säure  auf  Sckwefeichlorid  nur  noch  wech«* 
sielnde  Mengen  von  Tetrathionsäure  CS$  0»),  Tritbionsonre  (Ss 
0»}  und  Schwefelsaure. 

Ueberläfst  man  eine  wässerige  Lösung  von  pentathionsaurom 
Baryt  sich  selbst,  so  trübt  sie  sich  bald,  indem  sich  Schwefel 
in  Krystailen  an  den  Wänden  des  Gefäfses  absetzt.  Zuweilen 
scheidet  sich  auch  schwefelsaurer  Baryt  ab,  und  in  diesem  Falle 
riecht  die  Flüssigkeit  immer  nach  schwefliger  Säure.  Während 
diese  Niederscidäge  sich  bilden,  erfordert  d«s  gelöst  bleibende 
Sab  immer  wenigi^r  Chlor  zur  Ueberfährung  in  schwefelsaures  Salzi 
Die  in  den  ersten  Tagen  auf  Zusatz  von  Alkohol  entstandenen 
Krystalle  "erfordern  8—9  Aeq.  Chlor,  später  nur  7,  bei  welchem 


*)  Diese  Ann.  Bd.  LXIL  S.  2S5. 
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Zeitpunkt  es  reiner  tetrathionsaarer  Baryt  ist  Zu^^leich  fanj^l 
nun  die  Flüssigkeit  an,  salpetersaures  Qu^^cksilberoxydul,  das 
bis  dahin  immer  gelb  i^effilit  wurde,  schwarz  tu  Tällen,  bis  sie 
nur  noch  4  Aeq.  Chlor  absorbirt  und  in  trithionsauren  Baryt 
(Sa  Os)  verwandelt  ist.  F.  und  G.  schliersen  Weraus,  dars  die 
Pentathionsaure  das  einzige  Product  bei  der  Einwirkung  der 
schwefligen  Säure  auf  Chlorschwefel  ist  und  dafs  die  ScbwefeU 
saure,  Trithionsaure  und  Tetrathionsaure  erst  in  Folge  der  Zer- 
setzung dieser  Saure  entstehen,  Sie  glauben,  dafs  die  von 
Plessy  untersuchten  Salze  Gemenge  von  diesen  Säuren  ent- 
hielten. 

Bei  der  Einwirkung  der  schwefligen  Saure  auf  SdiwefeU 
chlorär  erhielten  F.  und  G.  dieselben  Producte. 


Allotropie  des  Phosphors. 


Napoli*)  bemerkt,  dafs  der  gelbe,  halbdurchsichtige  Phos- 
phor  diese  Eigenschaft  nicht  etwa  Unreinigkeilen  verdankt,  son- 
dern dafs  es  nur  ein  eigenthümiicher  Holecularzustand  ist  Wenn 
der  geschmolzene  Phosphor  in  Glasröhren  mit  Wasser  von  50—53 
bedeckt  wird,  so  wird  er  beim  Abkühlen  im  Glase  gelb. 


Verbindungen  des  Phosphors  mit  Stickstoff. 


Gerhardt  **)  theilt  über  dieselbe  folgende  Beobachtungen 
mit.  Leitet  man  trocknes  Ammoniakgas  ober  in  einer  Röhre 
vertheiltes  Pbosphorchlorid ,   so   verwandelt   sich  letzteres  unter 


*)  Conipt.  rend.  Bd.  XXIV.  p.  369. 
*0  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  Tom.  XVUI.  p.  188. 
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Erwärmung^  und  Freiwerden  von  Salzsäure  in  eine  pulverförmige 
weifse  Masse.  Es  besteht  diese  Hasse,  wie  G.  annimmt^  aus  einem 
Gemenge  von  Salmiak  mit  einem  andern  Körper,  den  er  Chloro- 
phosphamid  nennt  Letztere  Substanz  lafst  sich  aber  nicht  ohne 
Zersetzung  von  ersterer  trennen,  so  dafs  die  Kenntnifs  ihrer 
Zusammensetzung  nur  wX  theoretischen  Betrachtungen  beruht, 
und  hiernach  nimmt  G.  dieselbe  zu  PCI«  N«  H4  an.  Folgende 
Gleichung  giebt  von  seiner  Bildung  Rechenschaft  : 

PCU  +  2  NH,  =  PCI,  N,  H4  +  2  HCl. 

Es  ist  indessen  sehr  schwer  das  Phosphorchlorid  vollständig 
durch  Ammoniak  zu  zersetzen.  Am  besten  zerkleinert  man  die 
Hasse  von  Zeit  zu  Zeit  in  einem  Mörser  und  setzt  sie  hierauf 
von  Neuem  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  aus. 

Man  vcrtheilt  nach  beendigter  Einwirkung  die  Masse  in 
Wasser,  das  nach  kurzer  Zeit  sauer  reagirt,  Salzsäure  und  eine 
grofse  Menge  von  Salmiak  enthält  Der  unlösliche  Ruckstand 
wird  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen,  als  dieses  noch  mit 
Silbersalzen  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber  giebt  Es  er- 
fordert diefs  viel  Zeit  und  kochendes  Wasser. und  das  Wasser 
enthält  immer  etwas  Phosphorsäure.  Getrocknet  stellt  der 
Röckstand  ein  weifses  Pulver  dar,  das  folgende  Zusammen- 
setzung hat  : 


berechnet 

gefunden 

p 

40,5 

'4ß,b~^ 

H, 

3,8 

3,8      3,9 

N, 

35,4 

34,8    35,2 

0, 

20,3 

»         » 

4,0 


100,0. 

Diese  Formel  weicht  von  der,  welche  Wöhler  und  Lieb  ig 

aufstellten  durch   1   Aeq.   Wasserstoff  ab;    der  von  denselben 

gefundene  Phosphorgehait  (40,6  pC.)  stimmt  vollkommen  mit 

dem  nach  obiger  Formel  berechneten  uberein.    Dagegen  weicht 
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der  von  denseOiM  gefandene  WasserstoSgehatt  (2,7  pC.}  be- 
traohüich  von  dem  obiger  Formel  ab.  Gerhardt  nemit  diesen 
Körper  Photphanmd.  Befeochtet  man  densdben  and  bringt  iim 
achnell  in  einer  Glasröhre  zum  Glühen ,  so  entwickelt  er  sehr 
▼iel  Ammoniak  und  es  bleibt  ein  farbloses  durchsichtiges  Glas, 
das  aus  Metaphospborsaure  von  einem  germgen  AmmoniakgehaJI 
bestehL  Kalihydrat  serlegt  diesen  Körper  in  gewöhnliche  Phos«- 
phorsäure  und  Ammoniak;  von  Säuren  wird  er  nicht  angegriffen; 
coocentrirte  Schwefelsaure  indessen  löst  ihn  in  der  Wärme 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  auf.    Die  Gleichung: 

PCI,  N,  H4  +  H,  0,  =  3  HCl  +  PH,  N,  0, 
erklärt  die  Bildung  des  Phosphamids. 

Erhitzt  man  vollkommen  trocknes  Phosphamid  in  einer  am 
Ende  geschlossenen  Glasröhre  bis  zu  dunkler  Rolhgluhhitze,  so 
entweicht  Ammoniak,  ohne  dafs  das  äursere  Ansehn  der  Sub- 
stanz sich  ändert  9  bis  auf  ein  geringes  Grauwerden.  Den  so 
erhaltenen  Körper  nennt  G.  Biphosphamid ;  seine  Zusammen* 
Setzung  ist  : 


beredinet 

gefonden 

p 

51,6 

5^10^4 

N 

22,« 

22,4      » 

0. 

25,8 

1)        » 

100,0. 

Diese  Subsianz  verhält  sich  gegen  Kali  und  Wasser  hol 
der  Glühhitze  vollkommert  wie  das  Phosphamid.  Sie  ist  puU 
verförmig,  geschmacklos  und  unlöslich  in  Wasser.  Die  Glei- 
chung :   PH,   N,  O2   ^  PNO2   +  NH,   erklärt  ihre  Bildung. 

Bei  dem  Erhitzen  des  Chlorophosphamids  geht  nur  Salz* 
saure  und  Salmiak  weg;  der  Röckstand  ist  Phospham.  Da 
indessen  das  zur  Darstellung  dieser  Substanzen  verwandte  Phos- 
phorchlorid nur  schwierig  frei  von  Wasser  angewandt  werden 
kann ,  so  enthält  das  dargestellte  Product  immer  Phosphamid  ond 
Biphosphamid. 
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Den  beim  Glttben  bleibenden  B«dataiid  hielt  man  früher 
für  fhosphorstickfllolf.  N«ch  dar  Analyse  von  Gerhardt  ist 
seine  Zusammensetimg  : 

berechnet         gefiindeii 

P  52,5    50?"    ~^ 

H  1,6      0,67  0,88  0,88 

N,        45,9 

100,0. 

Das  durch  Uebcrieitcn  von  Phosphorchldrid  über  erwürinlen 
Salmiak,  Answasohen  un<i  Globen  des  Rückstandes  erhaltene 
Prodtict  gab  bei  der  Analyse  50,4  pC.  Phosphor  und  0»34  pC. 
Wasserstoff.  H.  Rose  fand  in  dem  nach  ersterer Methode  dar^ 
gestelhen  Körper  53,1  -^  50,8  pG.  Phosphor  und  zwkchen 
0,23  —  1,25  pG.  Wasserstoff;  Wöhler  und  Li«b^g  in  der 
nach  der  zweiten  Methode  erhaltenen  Substanz  51,0  —  50,5  pG. 
Phosphor  nnd  geringe  Mengen  von  Wasserstoff,  die  stets  weni- 
ger als  ein  Aeq.  Wasserstoff  auf  1  Aeq.  Phosphor  betrogen; 
ihre  Resultate  stimmen  demnach  mit  denen  Gerhardt's  äberein, 
aber,  sie  betrachten  den  Wasserstoffgehalt  nicht  als  zur  Verbin- 
dung gehörig,  wie  es  Gerhardt  Ihut.  Gerhardt  suchte  nun, 
da  die  Analyse  nicht  die  von  ihm  angenommene  Zusammen- 
setzung bestätigte,  durch  Zersetzung  des  Körpers  seine  Formel 
festzustellen.  Befi&uchtet  man  denselben  schwach  und  glüht  ihn 
rasch  so  entweicht  Ammoniak  und  wenig  Salmiak,  das  von 
einer  Verunreinigung  herrührt ;  der  Rückstand  ist  Metapbos- 
phorsäure  :  PHN,  +  6  HO  =  PO.  B  +  2  NH,. 

Der  Verlust  an  Wasserstoff,  den  die  Analysen  ergaben, 
rührt  nach  Gerhardt  von  einer  durch 'die  Gegenwart  von 
Wasser  bedingten  Zersetzung  des  Chlorphosphamids  in  Phos- 
phamid  das  beim  Glühen  in  Biphosphamid  verwandelt  wird. 

Gerhardt  schliefst  demnach,  dafs  der  sogenannte  Phos- 
phorstickstoff hauptsächlich  aus  Phofipbam  besteht,  vermengt  mit 
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Biphosphamid  und  einem  chlorbaltigen  Körper,  der  sich  durch 
Wasser  in  Phosphainid  und  Salmiak  verwandelt  Die  Entstehung 
des  Phosphams  wird  durch  folgende  Gleichung  erklärt  : 

PCI.  +  2  NH,  =  PHN,  +  5  CIH. 


Einwirkung  einer  hohen  Temperator  auf  Diamant. 


Jacquelain*Jf  hat  den  Diamant  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt^  die  entweder  durch  eine  Bunsen'sche  Batterie 
oder  durch  ein  comprimirtes  Gemenge  von  KoUenoxyd  und  Sauer- 
stoOgas  erzeugt  wurde. 

Bei  Anwendung  von  100  Elementen  der  Batterie  schmilzt 
der  Diamant  und  verwandelt  sich  in  eine  koakartige  Masse.  Sein 
speciGsches  Gewicht  war  früher  3,336,  nach  der  Verkoakung 
2,678.  Mittelst  des  Knallgasgebiases  konnte  J.  den  Diamant 
nicht  schmelzen,  sondern  er  verflüchtigte  sich  allmahlig. 


lieber  einige  Eigenschaften  der  Kieselsäure; 
von  Leonhard  Doeeti  **)• 


Die  aus  einer  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  durch  Säuren 
gefällte  Kieselsäure,  löst  sich  zuweilen  in  einem  Ueberschufs 
von  Saure  nicht  auf  und  es  haben  darauf  l")  die  Concentratian 
der  Kalilösung  und  2)  die  Art  und  Weise  des  Zusatzes  der 
Säuren  Einflufs. 

Je  verdünnter  die  Lösung  des  kieselsauren  Kali*s  ist  um 
so  gröfser  ist  die  Menge  der  gelöst  bleibenden  Kieselsaure  im 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Pbys.  T.  XX.  p.  459. 
**)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  T.  XXL  p.  40. 
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VerbSbrnfi»  zur  ge&Uten,  und  hierbei  isl  die  Grobe  des  Säure- 
überschusses ohne  Einflufs.  Aus,  einer  Lösung  kieselsauren  KaU's 
von  36—24®  Beaume  wurden  etwa  Vio  der  darin  enlbaltenen 
Kieselsäure  beim  tropfen  weisen  ZugieCseit  von  Salzsäure  gefdllt; 
Vio  bleibt  gelöst;  aus  einer  Lösung  von  8^  Beaume  wurden  Vio, 
von  6®  B.  keine  Kieselsäure  gefällt. 

Giefst  man  die  Säure  auf  einmal  und  nicht  tropfenweise 
zur  Kieselsäurelösung,  oder  giefst  man  letztere  in  erstere,  so 
entsteht  selbst  bei  concentrirten  Lösungen  kein  Niederschlag. 

Wenn  man  einer'  verdünnten  Lösung  von  kieselsaurem  Kali 
(6^  BJ ,  die  durch  Säuren  nicht  gefällt  wird ,  durch  Zusatz  von 
Chlorkalium  eine  Dichtigkeit  von  36®  B.  giebt,  so  entsteht  nun 
auf  allmähligen.  Zusatz  von  Salzsäure  ein  merklicher  Niederschlag 
von  Kieselsäure. 

Es  scheint,  dafs  die  gelöste  Kieselsäure  im  Augenblick  ihres 
Freiwerdens  sich  mit  der  Säure,  die  sie  auflöst,  verbindet;  denn 
wenn  man  die  Säure  tropfenweise  durch  Kall  neutralisirt,  so 
füllt  sämmtliche  Kieselsäure;  ein  hinzugesetzter  Ueberschufs  von 
Kali  löst  sie  wieder  auf.  Die  hierbei  gefällte  Kieselerde  ist 
gallertartig,  unlöslich  selbst  in  grofsem  Ueberschufs  von  Salzsäure. 
Kohlensäuregas  9  oder  doppelt  kohlensaures  Alkali,  fällt  die 
Kieselsäure  aus  dem  kieselsauren  Kali  in  der  Art,  dafs  die  ganze 
Masse  wie  Stärkekleister  oder  coagulirtes  Albumin  aussieht«  Die 
hierdurch  gefällte  Kieselsaure  ist  weifs,  nicht  durchscheinend, 
löst  sich  in  Säuren  nicht  auf,  wird  aber  durchsichtig.  Auf  Zusatz 
von  Wasser  verliert  sie  wieder  die  Durchsichtigkeit  und  schwimmt 
in  der  Flüssigkeit  in  Form  kleiner  Flocken  herum.  Sie  läfst 
sich  durch  Filtration  vollständig  gewinnen. 

Ueberhaupt  fällen  alle  Säuren,  Hineralsäuren  oder  Pflanzen- 
sauren^  die  Kieselsäure. 

Ber^elius  giebt  an,  dafs  die  aus  Fluorsilicium  durch  Ein* 
Wirkung  des  Wassers  entstandene  Kieselsäure  in  Säuren  und  in 
Wasser  auflöslich  sey.    Doveri  dagegen  fand,  dafs  die  hierbei 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  LXIV.  Bd.  2.  ficn.  17 
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eiMlene  Kiesebflare  nach  da«  AoswaflGbea  mil  Waaser  nil 
Salzsfiore  gfekooU  werden  konnte,  ohne  ach  aifiEuldseo,  indem 
die  Flüssigkeit  awar  faaz  kbir  wurde,  aber  nach  dem  Fatriren 
und  Buidantpfen  keinen  Rückstand  hinterliefs,  ond  sämmtUdie 
Kieselsaore  blieb  aur  dem  Filier  suruck.  Dasselbe  fand  Dover i 
bei  mehreren  anderen  Versuchen,  aus  denen  bervoii^eht,  dab  ife 
einmal  geßMte  Kieselerde  beim  Anrühren  mit  Sauren  zwar  darch- 
8icbli|(  wird,  sich  aber  nicht  löst 

Hydrai  der  Kieselsäure.  Die  bei  Gegenwart  von  Wasser 
gefiHke  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  oder  im 
leeren  Raum  getrocknete  Kieselsaure  hält  stets  die  nämliche 
Menge  Wasser  zurück.  Der  beim  Glühen  erhaltene  Gewichts^ 
Verlust  betrug  zwischen  16^9  und  17,6  pC.  und  entspricht  der 
Formel:  SiOs  +  HO,  welche  16,6  pG.  verlangt.  Die  bei  lOO«^ 
getrocknete  Kieselsäure  hat  die  Formel  HO  +  2  SiOs. 

Zersetmmg  der  kohlensauren  Alkalien  durch  Kieselsäure. 
Sehr  fem  zertheilte  Kieselsäure  zersetzt  die  Lösung  der  koblen-> 
sauren  oder  doppelt  kohlensauren  Alkalien  beim  Kochen  in  der  Art, 
dafs  Koblensänre  entweicht  und  die  Kieselsäure  sich  der  Basis  be^ 
mächtigt  Bei  doppelt  kohlensauren  Alkalien  mufo  man  das  Sieden 
längere  Zeit  fortsetzen.  Diefs  findet  nicht  nur  bei  dem  Hydrat 
statt,  sondern  auch  bei  der  geglühten  Kieselsäure. 

Giefst  man  die  Auflösung  eines  Metallsaizes  (z.  B.  schwe» 
feisaures  Kapferoxyd,  saipetersaures  Silberoxyd,  essigsaurea 
Bleioxyd}  in  eine  Auflösung  von  kieselsaurem  Alkali,  so  enl<- 
steht  ein  reichlicher  Niederschlag ,  der  aus  einem  Gemenge  von 
Kieselsäurehydrat  und  kieselsaurem  MMlloxyd  besteht,  bi  ver- 
dünnter Säure  löst  sich  das  kieselsaure  Metalloxyd  gaiic  ao^  die 
freie  Kieseiei'de  bleibt  zurück.  Beim  Abdampfen  der  Lösung  im 
leeren  Raum  bleiben  unkrystallinische  Rinden  zurück,  welche 
mit  Wasser  oder  Alkohol  behandelt,  einen  grofsen  Theil  der 
Kieselsäure  zurücklassen. 
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Doveri«)  fillte  KtipfarcMorid  mit kielehalffeni Eafi,  flhririe 
den  Niederschlag  ab,  wusch  ihn  mit  Wasser  aus  und  lost«  ihd 
biorauf  in  Salzsaure.  Aus  der  Losung  fällte  er  das  Kupfer  durch 
Schwefelwasserstoff  und  erhielt  so  eine  Lösung  von  Kieselsaure 
in  Salzsäure  9  die  beim  Abdampfen  im  leeren  Raum  über  Kalk, 
krystallisirtes  Kieselsüurehydrat  zurückliefs.  Es  waren  vollkommen 
weifse,  durchsichtige  Nadeln  von  grofsem  Glänze,  geroengt  mit 
amorphem  Kieselsäurehydrat.  Von  anhängender  Salzsäure  wurden 
sie  durch  Waschen  mit  Wasser  befreit.  Selbst  nach  vollstän« 
diger  Entwässerung  behielten  sie  ihre  Krystallform  unverändert. 


Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  CMorkieseL 


Isidor  Pierre^  leitete  Schwefelwasserstoff  und  dampf- 
förmigen Chlorkiesel  durch  ein  rothgliihendes  Porcellanrohr  und 
Uefs  die  hierbei  entstehenden  Prodiicte  durch  eine  in  kaltes 
Wasser  getauchte  Uförmige  Röhre  gehen.  Es  condensirte  sich 
darin  eine  rauchende  Flüssigkeit  von  stechendem ,  stinkendem 
Greruch,  die  durch  etwas  Schwefel  milchig  getrübt  war.  Bei 
ruhigem  Stehenlassen  setzt  sich  derselbe  ab,  zugleich  bilden  sich 
an  der  Wand  des  Gefäfses  reine  Schwefelkrystalle,  in  kleinen 
schiefen  Prismen  mit  rhombischer  Basis. 

Die  Flüssigkeit  wurde  aus  einer  tubulirten  Retorte  in  dem 
Oelbade  destillirt,  die  ersten  zwischen  60—80^  übergebenden 
Portionen  entfernt  und  die  darauf  folgende  durchsichtige,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  rauchte,  für  sich  angefangen. 


*)  Ann.  d«  Chim.  et  de  Phys.  3iiie  ahr.  T.  XXL  p.  40. 
••)  Comp«,  read.  T,  XXIV.  p.  814. 
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Spec.  Gew.  derselben  1,45  bei  15*  C,  Siedepunct  ttber  100^ 
Hit  Wasser  zusammen  g^ebracht  entsteht  eine  reichliche  Ent- 
wicitelung  von  Schwefelwasserstoff  und  ein  geringer  Absatz  von 
Schwefel. 

Zusammensetzung  : 

gefunden 

Chlor        CU  886       65,47  65,79    65,81 

Schwefel   S    200       14,83  15,05        „ 

Kiesel       Si    266,8    19,70  ,        19,54 

1352,8. 
Die  mit  einer  zu  geringen  Menge  Substanz  bestimmte  Dampf- 
dichte ist  4,78   bei  214^  gefunden.     Die  berechnete  nach  der 
Formel :  CU  S  Si  =  3  Volumina  ist  5,00. 

P.  nennt  diese  Substanz:  Kiesel -Chloro-Sulphttr. 


Palladium. 


N.  W.  Fischer  *)  hat  einige  Bemerkungen  über  dieses 
Metall  mitgetheilt,  welche  dazu  beitragen  sollen,  manche  An* 
gaben  zu  berichtigen,  besonders  in  Beziehung  des  Verhaltens 
dieses  Metalls  zu  den  Säuren  und  Alkalien,  welches  ganz  ab* 
weichend  von  dem  der  übrigen  Metalle  ist. 

Verhalten  zu  Salpetersäure,  Wie  bekannt,  wird  Palladium 
ohne  Ciasentwickelung  von  Salpetersäure  gelöst,  indem  sich  sal- 
petrige Sfiure  bildet,  welche  nach  und  nach  die  Auflösung  des 
übrigen  MetaHs  hindert,  weshalb  man  die  Operation  am  besten 
in  offenen  Gefäfsen  vornimmt  Durch  Abdampfen  über  AetzkaUs: 
erhalt  man  das  salpetersaure  Salz,  dessen  Auflösung  in  wenig 


*}  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXT.  S.  431. 
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Wasser  nicht  nur  beim  Verdünnen  mit  mehr  Wasser  unter  Ab- 
scheidung eines  basischen  Salzes  zersetzt  wird,  wie  Kane 
ansieht,  sondern  auch  beim  blofsen  Sieben  scheidet  sich  nach 
llingerer  Zeit  fast  sdmmtiiches  Palladium  als  basisches  Salz  aus« 
Hat  man  die  Lösung  in  der  Warme  abgedampft,  so  löst  sich 
der  Rückstand  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  auf;  selbst  wenn 
diefs  bei  25 — 30^  geschah,  bleibt  ein  Theil  ungelöst*  Das  sal- 
petersaure Palladiumoxydul  besitzt  daher  grofse  Neigung,  basische 
Salze  zu  bilden;  schnell  geschieht  diefs,  wenn  man  der  Lösung 
Kochsalz,  Salpeter  u.  s,  w.^  ja  selbst  Salpetersaure,  zusetzt. 

VerhaUen  su  SchwefeUäure,  Das  coharente  geschmiedete 
Metall  wird  davon  nicht  angegriffen;  hingegen  löst  sich  das  schwam- 
uHge  oder  pulverförmige  beim  Erhitzen  mit  brauner  Farbe  auf 
und  bei  fortgesetztem  Erhitzen  .scheidet  sich  das  Salz  als  braunes 
Pulver  ab.  Das  neutrale  schwefelsaure  Salz  läfst  sich  aber  so 
nicht  darstellen,  weil  die  überschüssige  Schwefelsäure  erst  in' 
einer  Temperatur  entweicht ,  bei  der  .das  Salz  zersetzt  wird. 

Verhalten  9u  Sahsäure.  Unter  Zutritt  der  atmosphärischen 
Luft  löst  diese  Säure  das  schwammige  oder  pulverförmige  Metall 
in  der  Wärme  langsam  auf.  Schnell  geschieht  diefs  auch  beim 
geschmiedeten,  wenn  man  noch  Chlorgas  hinzuleitet.  Setzt  man 
Salpetersäure  zu,  so  erhält  man  neben  Chlorür  salpetersaures 
Sal^  Das  Chlorür  erhält  man  durch  Abdampfen  über  Aelzkalk 
in  prismatischen  Krystallen  von  rotbbrauner  Farbe,  welche  bei 
Abwesenheit  aller  Salpetersäure  vollkommen  trocken  bleiben. 
Die  wässerige  Lösung  'setzt  beim  Stehen  basisches  Salz  ab. 

Die  übrigen  Säuren  löseii  das  Metall  nicht  auf. 

Verhalten  «ti  Alkalien.  Kali  oder  Natron  fällen  aus  der 
neutralen  oder  salpetersauren  Lösung  ein  braunes  basisches  Salz, 
das  im  Ueberschufs  von  Alkali  nicht  löslich  ist  Beim  Kochen 
damit  wird  ihm  alle  Säure  entzogen,  so  dafs  Oxydulhydrat  zu* 
rückbleibt.  Die  Auflösung  des  Metalls  in  überschüssiger  Salpe- 
tersaure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  anfangs  nicht  von 
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Kali  gefillt;  nach  Ungerer  Zeh  aber  eraobemt  derselbe  Nie^ 
derschlag. 

Kohlensaure  Alkalien  hinffegfen  bewirken  in  keiner  von  diesen 
Attflösungen  einen  Niederschlag.  Beim  Kodien  schttgt  sich  beinahe 
sfimmiliohes  Palladium  als  basiseh^kohlensanres  Palladiurnoxydol 
von  bramier  Farbe  nieder.  Bin  gleiches  Verhalten  gegen  die 
kanstischen  nnd  kohlensauren  Alkalien  seigt  des  sohwefMsaore 
Palladiurnoxydol.  Aach  das  Cblorfir  verhall  sich  gegen  kohlen* 
saure  Alkalien  auf  gleiche  Weise;  kaustische  Alkalien  hiagq;en 
bewirken  einen  Niederschhg,  der  im  Ueberschusse  von  Alkali 
behn  ErwArmen  sich  mit  liohtbranner  Farbe  löst 

Ammoniak  verhttll  sich  ganz  verschieden  hiervon,  ond  gleich, 
ob  kaustisch  oder  kohlensauer.  Das  Salpetersäure  Salz  wird  ewwr 
auch  braun  gefällt  und  ist  im  Ueberschusse  unlöslich,  aber  es 
bleibt  viel  gelöst  und  zwar,  hier  allein,  farblos.'  Das  schwefel- 
saure Salz  wird  nur  wenn  es  neutral  ist ,  von  Ammoniak  gefiDt 
und  der  Niederschlag  löst  sich  leicht  im  Ueberschusse  auf.  Das 
Clilorur  wird  von  äberschussigem  Ammoniak  suersl  braun  ge- 
fällt ,  bei  mehr  Ammoniak  vermindert  sich  der  Niederschlag  and 
wird  pfirsichblöthroth,  noch  mehr  Ammoniak  löst  den  Nieder- 
schlag auf,  namentlich  leicht  beim  Erwärmen. 

Doppdsalw.  Es  ist  bekannt,  dafs  Ammoniak  mit  allen  PaUa- 
diumsalzen  Doppelsalze  bildet,  wovon  das  eine  gelb  aus  1  Alom 
Salz  und  1  Atom  Ammoniak ,  das  andere  weifs,  aus  1  Atom  Sab 
und  2 Atomen  Ammoniak  besteht.  Sie  wurden  vonFehling  und 
Kane  untersucht  Fischer  fand  aufserdem  ein  prismatisches, 
gelbes  Doppelsalz  von  salpetrigsaurem  Palladiumoxydul  uid  sal- 
petrigsaurem Kali,  sowie  ein  analoges  faseriges  Natronsalz, 
indem  er  zu  der  Auflösung  des  reinen  Chlorürs  salpetrigsaores 
Kali  oder  Natron  so  lange  hinzusetzte,  bis  die  braune  Farbe  in 
eine  gelbe  übergegangen  war  und  die  Flüssigkeit  verdampfte. 

Er  kann  dagegen  die  Angaben  Kane's  in  Betreff  der  Nie» 
derschlage  aus  den  Palladiumsalzen  nicht  bestätigen.   Namentlich 
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konnte  er  eieht  ans  4eiii  Ghlorör  roittekt  phosphoraaeren  oder 
weinsauren  Salsen  die  PalladiiMwalze  dieser  Säuren  als  gelbes 
Pulver  fällen*  Letsteres  Sab  Imobte  gar  keine  Aenderung  hervor. 
Ptieaphorsauras  Natron  bewirkt  nach  einiger  Zeil  einen  braunen 
Niederschlag  von  basischem  Chlerur.  Nor  das  oxalsaore  Koii 
lalk  taraunlich^gelbe  baarfönnige  Fasern,  die  indessen  ein  Dop-* 
pelsalz  von  oxalsaureu  PalladiuflM>xyduI  und  oxalsaurem  Kali  sind 
Ab  characteristisehes  Reagens  Ittr  die  Auflösungen  dieses 
Metalls  fuhrt  Fischer  das  Zinnchlorür  aoi  das  einen  braunen 
Niederschlag  bildet,  der  sich  auf  Zusatz  von  Salzsaure  mit  grOoer 

Farbe  auflöst.  Selbst  bei  t;-— :r:r  Helall  in  der  Lösung  ist  diese 

100000  ^ 

Farbe  noch  sehr  gut  wahrzunehmen. 


Osman-  Osmiumsäure. 


J.  Fritzsche  und  H.  Strove  *}  haben  eine  neue  Sflure 
entdeckt,  indem  sie  zu  einer  Auflösung  von  Osmiumsäure  in 
Kalilauge  Ammoniak  setzten«  Die  tief  orangengelbe  Farbe  der 
Flüssigkeit  gebt  hierbei  schnell  in  eine  hellgelbe  über  und  das 
neugebildete  Salz  scheidet  sich  entweder  sogleich  als  hellgelbes 
krystalliniscbes  Pulver  aus,  oder  man  gewinnt  es  durch  Ab^ 
dampfen  der  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme.  Die  gleichzeitige 
Gegenwart  von  Kali  ist  zur  Bildung  der  Säure  nicht  nothwendig, 
erleichtert  aber  die  Gewinnung,  indem  das  Kalisalz  schwer  lös- 
lich ist  tmd  das  sehr  lösliche  Ammoniak  sich  leicht  beim  Ab* 
dampfen  zersetzen  würde. 

Die  Zersetzung,  in  Folge  welcher  die  neile  Säure  entsteht, 
besteht  darin,   dafs   1  Aeq.   Osmiumsäure  seinen   sämmtlichen 


*)  Bulletin  do  TAcadeniie    de  St.  P^terebourg  und  Jouraal  für  pract 
Chein.  Bd*  XLI.  S.  97. 
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Sauerstoff  und  1  Aeq.  Ammoniak  sfimintiieben  Wasserstoff  Torliart 
und  die  übrigbleibenden  einzelnen  Sricksloff-  und  OsmioaMk|ui- 
vaiente  sich  mit  einem  Aeq.  Osroiomsiare  so  der  neuen  gepaarten 
Sfioro  verbinden.  Da  nun  aber  die  Osmiumsäure  4  Aeq.  Sauer- 
stoff, das  Ammoniak  aber  nar  3  Aeq.  Wdsserstoff  enthalt ,  so 
mufs  1  Aeq.  Sauerstoff  frei  werden ,  der  indessen  ,  nach  den 
Beobachtungen  der  Verfasser  nicht  gasförmig  entweicht  und 
ttber  den  dieselben  keine  Rechenschaft  geben  können.  Die  Ver* 
fasser  betrachten  die  Osman-OsmiuBdsiure  als  eine  mit  Osmium- 
atickstoS  gepaarte  Osmiumsdure  und  legen  ihr  (deshalb  obigen 
Namen  bei 

Dia  Saure  kann  frei  nur  in  ihrer  wässerigen  Lösung  exi- 
stiren;  beim  Concentriren  bräunt  sie  sich  und  zersetzt  sich  unter 
Gasentwickelung  und  Ausscheidung  eines  schwarzen  Körpers. 

Die  Säure  treibt  aus  den  kohlensauren  Salzen  Kohlensäure 
aus  und  zersetzt  selbst  Chlorkalium  theilweise.  Durch  Säuren 
wird  die  Osman -Osmiumsäure  in  der  Kälte  nicht  zersetzt,  in 
der  Wärme  aber  unter  Freiwerden  von  Osmiumsäure. 

Die  Salze  dieser  Säure  lassen  sich  entweder  direct  durch 
Einwirkung  von  Osmiumsäure  auf  in  Ammoniak  gelöste  Oxyde 
(Kali,  Zink -Silberoxyd)  oder  durch  Fällen  des  Kalisalzes  mit 
Metallsalzen,  oder  auch  durch  Zersetzung  des  Silbersakes  mit 
Chlormetallen  darstellen. 

Sie  zersetzen  sich  heim  Erwärmen  unter  Explosion;  einige 
auch  durch  Schlag  und  es  tritt  hierbei  Osniiumsäure  und  metal- 
lisches Osmium  auf. 

QsmcM'-osmiumiaureM  KaU,  Die  Darstellung  dieses  Salzes 
ist  schon  im  Vorhergehenden  beschrieben  worden.  Man  krystal- 
lisirt  es  nochmals  aus  kochendem  Wasser  um.  Man  erhäh  es 
in  Form  von  Quadratoclaedern,  combinirt  mit  den  Flächen  des 
folgenden  spitzeren.  In  Alkohol  ist  es  viel  schwerer  löslich  als  in 
Wasser,  unlöslich  in  Aetber.    Es  enthält  weder  Kryslallwasser, 
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noch  überhaupt  Wasser^ff ,  labt  ach  bis  auf  180^  ohne  Zer- 
setzung erhitzen. 

2,164  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  geglüht,  eine  Gewichts-» 
zunähme  des  Chlorcaiciumrohrs  von  0,014  Grm.,  wovon  leicht 
ein  Theil  Osmiumsfiore  sein  könnte,  indem  diese  Säure  in  der 
durch  das  Rohr  gezogenen.  Luft  in  reichlicher  Menge  enthahen 
war.  Als  Wasser  berechnet  giebt  es  0,072  pCX  Wasserstoff 
(das  5fache  hiervon  entspräche  1  Aeq.  Wasserstoff  in  dem 
Kalisalz). 

2,0125  Grm.  gaben  0,006  Grm.  Wasser  oder  0,033  pG, 
Wasserstoff. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  das  Kalisalz  keinen  Wasser- 
stoff in  der  Verbindung  enthält  Der  Kaligehalt  des  Salzes  wurde 
durch  zweimaliges  Kochen  mit  Salpetersaure  und  Verdampfen 
zum  Trocknen  und  hierauf  auf  die  gewöhnliche  Weise  als 
Platinchlorid-Kalium  bestimmt.  In  einem  andern  Falle  wurde  das 
Osmium  zuerst  durch  Schwefelammonium  gefallt  und  das  mit 
Salzsäure  versetzte  Filtrat  eingedampft  und  geglüht. 

Der  Osmiumgehalt*wurde  durch  Reduction  mittelst  Wasser- 
stoff und  hierauf  folgende  Oxydation  und  Verflüchtigung  des 
Osmiums  als  Osmiumsäure  durch  den  hierbei  stallfindenden  Ver- 
lust bestimmt  Der  Stickstoff  wurde  durch  Erhitzen  mit  einem 
Gemenge  von  doppeltkohlensaurem  Natron  als  Gas  bestimmt. 

Die  Zusammensetzung  des  Kalisalzes  ist  hiernnch  : 

berechnet  ,     , 

■^  _         „1  gefunden 

1  Aeq.  Kali  588,86    16,14  16,13 

2  ,  Osmium  2485,25  68,10  67,90 
1  „  Stickstoff  175,06  4,80  4,82 
4    j,      Sauerstoff       400,00    10,96 

3649,17  100,00. 

Otman"  omUunwmres  Nairon  ist  leichter  löslich  als  das 
Kalisalz  und  wird  daher  besser  durch  Zersetzung  des  Silber- 
salzes mittelst  Chlornatrium  dargestellt.    Beim  Abdampfen  erhält 
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man  es  »lersl  syrspartig,  baU  aber  bilden  aioh  prismatische 
Krystalle. 

Auf  dieselbe  Weise  stellt  man  das  Ammamaktah  dar;  das» 
selbe  verpufft  bei  125^ 

Das  Banft$ab  wurde  ebenfalls  auf  gleiche  Art  dargestellL 
Es  krystaUürirt  leicht  in  gelben  glanzenden  Nadebi,  ist  sdemlicb 
leicht  in  Wasser  löslich,  verpoflFt  bei  150^ 

Zusanunensetsong  : 

berechnet 

^         __^  gefunden 

BaO      955,29      23,79  23,88 

Ost     2485,25      61,89  61,07 

N         175,06       4,36  4,27 

'  O4        400,00       9,96 
4015,60    100,00. 
Osnian*osmiurosaures  Zinkoxyd  -  Ammoniak. 

Hit  Zinkoxyd  bildet  die  Saure  ein  leichtlösliches  Salz,  das 
die  Verf.  nicht  in  fester  Form  dargestellt  haben.  Versetzt  man 
eine  Auflösung  von  Osmiumsäure  in  Ammoniak  mit  einem  Zink-* 
salz,  so  scheidet  sich  ein  hellgelbes,  kr]i;^tallinisches  Pulver  ans, 
das  oben  genannte  Doppelverbindung  darstellt  Auch  aus  dem 
Kalisalz  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  hierauf  eines  Zink« 
Salzes  erhalt  man  dasselbe^Salz  Es  läfst  sich  ohne  Verlust  von 
Ammoniak  an  der  Luft  trocknen,  ist  in  Ammoniak  fast  unlöslich ; 
durch  Wasser  wird  es  schon  in  der  Kälte,  vollständig  beim  Kochen 
zersetzt;  alles  Zinkoxyd  scheidet  sich  aus,  gelöst  bleibt  osman- 
osmiumsaures  Ammoniak,    Zusammensetzung  : 

berechnet  .     , 

«-^^^M^^v^,«^^»^  gefunden 

1  Aeq.  Zinkoxyd   ....      506,59      12,69         12,28 

1  „      Osman -osmiumsäure    3060,31      76,66  „ 

2  „      Ammoniak      .    .    .      425,00      10,65  10,35 

3991,90    100,00. 
Ostnan^osmhmuaures  Bleioxyd,     Saipetersaures  Bldoxyd 

wird  durch  das  Kalisalz  nicht  gefallt ;  bei  längerem  Stehen  bilden 

sich  Krystalle,  die  sich  leicht  zersetzen. 
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Das  Quedu9beroxydul$ah  ist  nnlöslich  in  Wasser,  amorph ; 
es  eitplodirt  beim  Erhitzen  nicht. 

Das  OxydsaU  zersetzt  sich  dufserst  leicht. 

Das  Silbersalz  ist  ein  citrongelbes ,  Icrystaliinisches  Pulver, 
das  in  Wasser  und  SalpetersAare  aafserst  schwer  Utelich ,  in 
Ammoniak  leicht  löslich  ist.  Bei  80^  detonirt  es  heftig;  ebenso 
durch  Schlag  oder  Ueberleiten  von  Schwefelwasserstoff.  * 

Zusammensetzung  : 

berechnet  gefanden 

1  Aeq.  Silberoxyd      32,15  32,09 

2  ,      Osmium  55,10  55,01  v 
1     «      Stidcstoff         3,88 

4    „      Sauerstoff       8,87 

100,00. 


Auflösung  der  Platinerze. 


Hess  *)  bemerkt,  dafs  sich  die  Platinerze  mit  weit  gerin- 
gerem Aufwand  von  Säuren  auflösen  lassen ,  wenn  man  sie  mit 
dem  2>-3facben  ihres  Gewichts  Zink  zusammenschmilzt.  Man 
erhält  eine  ganz  homogene,  sehr  spröde  Masse,  die  man  pulvert 
und  siebt.  Man  behandelt  nun  die  Legirung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  die  man  in  kleinen  Portionen  zufligt  und  nach 
der  Neutralisation  erneuert.  Zuletzt  wendet  man  SOs  6  aq.  an 
und  erwärmt  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  ausgewaschen. 
Hierdurch  wird  das  Zink  und  der  gröfste  Thcil  des  Eisens  ent- 
fernt. Der  nun  fein  zertheilte  Ruckstand  wird  mit  Salpetersäure 
behandelt,  wodurch  Eisen,  Kupfer,  Blei  und  zuweilen  Palladium 
entzogen  werden. 


*}  Bull,  de  l'Acad.  de  Petersbourg. 
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Der  VOR  diesen  Metallen  nan  befreite  Rückstand  wird,  wie 
gewöhnlich,  mit  Königswasser  behandelt,  worin  er  sich  seiner 
feinen  Zertheilung  wegen  leicht  löst  Enthalt  die  Säure  vid 
Saksüare,  so  löst  sich  viel  Osmium  •  Iridium  auf;  man  mufs 
daher  diesen  Ueberschufs  vermeiden. 


Bildung  eines  blauen  Oxydationsproduetes  des  Platins 

auf  galyaniscbem  Wege. 


Hittorf  *}  theilt  darüber  folgende  Beobachtungen  mit  : 
Setzt  man  die  salpetersauren ,  chlorsauren  Sdize  oder  die 
Hydrate  der  Alkalien  im  geschmolzenen  Zustande  der  Einwir- 
kung des  elektrischen  Stroms  (2  Grove'schen  Elemenle}  aus, 
so  wird  der  negalive  Pol ,  aus  welchem  Metall  er  auch  bestehen 
mag,  heftig  angegriiTen.  Schmilzt  man  Salpeter  imd 'wendet  als 
Elektroden  dünne  Streifen  von  Platin  an,  so  entwickelt  sich  am 
positiven  Pol  Sauerstoff  und  salpetrige  Saure,  am  negativen  Pol 
fliefst  eine  tiefblaue  Flüssigkeit  ab ,  die  sogleich  in  gelbes  und 
grünes  Oxyd  übergeht.  Die  Teaiperalur  des  geschmolzenen 
Salpeters  hält  man  am  besten  möglichst  niedrig. 

Besteht  der  negative  Pol  aus  Gold^  so  entsteht  an  dem 
Streifen  eine  grüne  Flüssigkeit,  die,  sobald  sie  davon  abfliefst, 
reducirt  wird  und  braunes  Gold  ausscheidet.  Wendet  man  nie^ 
dere  Temperatur  oder  saipetersaures  Natron  an,  so  entsteht  nicht 
das  grüne  Oxyd,  sondern  das  schwarzviolette.  Silber  bildet  als 
Kathode  das  schwarze  Oxyd. 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXII.  S.  48!. 
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Unterscheidung  der  Feuer -Vergoldung  von  der 

galvanischen. 


Barral  *}  giebt  an,  dafs  sich  diese  beiden  Vergoldungen 
leicht  auf  folgende  Weise  unterscheiden  lassen.  Man  löst  die 
vergoldeten  Gegenstände  in  der  Kälte  oder  bei  gelinder  Wanne 
in  verdünnter  Salpetersäure  auf,  wobei  Blättchen  von  ^old  zurück- 
bleiben.  Bei  den  im  Feuer  vergoldeten  Gegenständen  sind  diese 

4 

Blättchen  aufsen  rein  goldgelb,  im  Inneren  aber,  an  der  Seite 
also,  an  der  sie  mit  dem  Kupfer  oder  Silber  zusammenhingen, 
besitzen  sie  eine  mehr  oder  minder  stark  rothbraune  Farbe« 
Die  durch  blofses  Eintauchen  in  eine  alkalische  Goldlösung,  oder 
auf  galvanfschem  Wege  vergoldeten  Gegenstände,  lassen  dagegen 
Blättchen  zuräck,  die  auf  beiden  Seiten  goldgelb  sind.  Der 
Grund  hiervon  ist  folgender:  Das  auf  das  Kupfer  oder  Silber 
gebrachte  Goldamalgam  löst  auf  der  innern  Seite  Silber  oder 
Kupfer  auf^  so  dafs  beim  Glühen  nach  dem  Verfluchtigen  des 
Quecksilbers  aufsen  reines  Gold,  dann  aber  eine  Legirung  von 
Gold  und  Kupfer  oder  Silber  und  zuletzt  blofs  reines  Kupfer  oder 
Silber  sich  befindet.  Beim  Auflösen  in  Salpetersäure  hinterläfst 
die  Legirung  fein  zertheilt^s  Gold,  das  die  innere  Fläche  des 
Goldblättchens  bedeckt  und  sie  rotbbraun  färbt. 


Titan. 


Ebelmen  *^3  hat  einige  Verbindungen  des  Titans  unter- 
sucht Durch  Einwirkung  von  Wasserstoffgas  auf  Doppelt- 
Chlortitan  bei  erhöhter  Temperatur  erhielt  er  eine  neue  Chlor- 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  ßhr.  T.  XX.  p«  354. 
^^  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.  T.  XX.  p.  385. 
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Verbindung»  weloiie  er  TitaBsesquidilorur  nennt  Man  erhill  sie 

in  Gestalt  von  dankelvioletten,  glanzenden  Scljiippen«  Beim 
Erhitzen  im  Platintiegel  bei  Luftzutritt  verflüchtigt  sich  Doppelt« 
Chlortitan  unter  Zurückiassung  von  Titansäure.  Dieselbe  Zer- 
setzung findet  nur  viel  langsamer  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
statt.  Es  isi  weit  weniger  flöchtig  als  Doppelt-Chlortitan,  wird 
so  der  Luft  feocht  und  flüssig.  Die  Losung  ist  violettrotfa,  ent- 
färbt sich  an  der  Luft,  indem  sie  Titansäure  absetzt.  Beim  Ab- 
dampfen dieser  Lösung  entwickelt  sicjy  Salzsäure,  es  bleibt  eiu 
blaues  Oxychlorür  zurück.  Ebelmen  fand  bei  der  Analyse 
32,3  —  31,7  —  Siß  pC.  Titan,  67,9  —  67,2  pC.  Chtor,  wo- 
mcb  die  Formel  Tit  Gl«,  welche  31,3  Titan  verlangt 

Bei  dem  Auflösen  in  Wasser  zersetzt  es  sich  wahrscheinlich 
in  salzsaures  Titansesquioxyd ;  die  Lösung  zeigt  fofgende  Re- 
aolionea:  Alkalien  geben  einen  dunkelbraunen  Niederschlag, 
dessen  Farbe  sich  schnell  in  schwarz,  blau  und  zuletzt  wdb 
indeft;  es  entwickelt  sich  dabei  Wasserstofl^as.  Kohlensaure 
Alkalien  verhalten  sich  beinahe  ebenso.  Schwefelwasserstoff  hat 
keine  Einwirkung,  Scbwefelammoniuai  wie  die  Alkalien.  Schwef- 
lige Säure  wird  beim  Kochen  unter  Absatz  von  Schwefel  reducirt 

Aus  Silber-,  Gold-  und  Quecksilbersalzen  «rird  das  Metall 
geßlh;  Eisenoxydsalze  werden  in  Oxydidsalze  verwandelt 

Aufser  Titansesquichlorid  entsteht  bei  der  Eiwirkung  von 
Wasserstoßgas  auf  Doppelt-Chlortitan  gewöhnlich  etwas  metalli- 
sches Titan  und  aufserdem  goldgelbe  Blattchen,  die  einfach  Chlor- 
titan zu  sein  scheinen. 

Erhitzt  man  wasserfreie  Titansäure  in  trocknem  Wasser- 
stoffgas sehr  stark,  so  wird  sie  schwarz  und  verliert  beträchtlich 
an  Gewicht  und  aus  dem  Gewichtsverlust  schliefst  Ebelmen, 
dafs  sich  hierbei  Titansesquioxyd  bildet.  Salpetersäure  und  Sab- 
säure  greifen  den  Ruckstand  nicht  an,  in  Schwefelsäure  löst  er 
sich  mit  violetter  Farbe. 

Schwefdsawres,  TUansesqmoxgd  erhält  man  durch  Auflösen 
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?QB  Titaasesqoichlorur  in  Schwefelsanre  und  Verdonsten  im  leeren 
Raimt  über  Kalk  in  schlecht  krystallisirten  Massen.  Es  ist  violett, 
die  Lösung  entfärbt  sich  beim  Kochen,  indem  sich  Titansaure 
absetzt.  Die  Analyse  ergab  stets  mehr  Schwefelsaure  als  der 
Formel  Ti^  Os  3  SO,  entspricht 

E.  stellte  Cerner  einige  Versuche  mit  dem  Schwefeltitan  an, 
das  Rose  durch  Reduction  der  Titansäure  mit  Schwefelkohlen- 
stoff erhielt.  Die  Zusammensetzung  des  hierbei  erhaltenen  Pro- 
ducts war  nicht  constanl^  sie  näherte  sich  indessen  mehr  Ti^ 
Sa,  als  vier  bis  jetzt  angenommenen  Ti  S^.  Es  war  bald  schwarz, 
bald  dunkelgrün. 

E.  stellte  Doppelt* Schwefeltitan  dar,  indem  er  gleichzeitig 
Schwefelwasserstoff  und  Doppelt- Chlortitan  durch  eine  glühende 
Röhre  leitete,  wekhe  sich  mit  einer  Schichte  von  krystallinischen 
Blattchen  bedeckte.  Sie  besitzen  einen  lebhaften  Metallglanz  und 
eine  gelbe  Farbe,  ähnlich  dem  Mussivgold.  An  feuchter  Luft 
entwickeln  sie  einen  schwachen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff. 
Sie  lösen  sich  weder  in  Salzsäure,  noch  in  verdünnter  Schwefel- 
säure auf.  Königswasser  löst  sie  ohne  bemerklichen  Rückstand. 
Bei  der  Analyse  fandE.  44,12 -^44,05  Titan  und  56,40  Schwe- 
fel ,  wonach  die  Formel  Ti  S^  ist 

E.  wandte  dieselbe 'Methode  auf  Zinnchlorid  an  und  erhielt 
Mussivgold  von  grofser  Schönheit  Man  mufi>  hierbei  die  Tem- 
perator der  Röhre  unter  der  Rothglühhitze  erhalten. 


Löslichkeit  des  CSilorsilbers. 


Pierre  *)  bemerkt,  dafs  concentrirte  Salzsäure  Vi  pC. 
Chlorsilber  auflösen  kann;  die  mit  ihrem  doppelten  Gewicht 
Wasser  verdünnte  Salzsäure  löst  V^  pC.  Chlorsilber  auf. 


*)  Jonrn.  de  Pharm.  XIL  237. 
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VortheOhaftes  Verfahren  zur  Darstellung  von  doppelt- 
chromsanrem  Kali,  chromsanrem  Bleioxyd  und  Kalk. 


Dasselbe  wurde  zuerst  1845  in  der  Fabrik  von  Guerin 
mit  10  Kilogramm  ausgeführt.  '  Aflain  bat  1846  in  der  Revue 
scientifique  ein  ähnliches  Verfahren  beschrieben.  Jacquelain*3 
theitt  darüber  folgendes  mit:  Man  mischt  in  Fässern,  die  um 
eine  Achse  drehbar  sind,  Kreide  und  Chromeisenstein,  die  vorher 
rodglichst  fein  zertheilt  und  gesiebt  wurden.  Das  Gemenge  giuht 
man  9 — 10  Stunden  bei  Rolhglühhitze  in  einem  Reverberierofen. 
Im  Falle  die  Flamme  gehörig  oxydirend  war,  ist  nach  dieser 
Zeit  das  Chromoxyd  in  chromsauren  Kalk  übergegangen.  Die 
Masse  mul%  gelblich  grün  seyn  und  sich  in  Salzsäure,  mit  Aus- 
nahme von  wenig  Sand,  vollständig  lösen.  In  diesem  Falle  mahlt 
man  die  Hasse,  vertheilt  sie  in  warmem  Wasser  und  setst 
Schwefelsäure  zu  bis  Lackmuspapier  schwach  gerotbet  wird.  Man 
Mit  nun  das  Eisenoxyd  vollständig  durch  gepulverte  Kreide,  läfst 
absetzen  und  giefst  die  klare  Flüssigkeit,  welche  nur  doppelt- 
chromsauren  Kalk  und  wenig  Gyps  enlhMt,  ab.  Sie  läfst  sich 
nun  unmittelbar  zur  Darstellung  von  doppeltchromsaurem  Kali, 
Bleioxyd  oder  Zinkoxyd  benutzen.  Man  versetzt  sie  entweder 
mit  kohlensaurem  Kali,  oder  mit  .basisch -essigsaurem  Bleioxyd, 
oder  mit  Zinkchlorür. 


*)  Compt  rend.  XXIV.  p.  504. 


Ausgegeben  den  26«  Februar  1848. 
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lieber  das  Verhalten  des  metallischen  Zinks  gegen 

Quecksilberauflösungen ; 
von  H.  Rose. 


CBerliner  Monatberichte). 


Da»  Zink  fdilt  voUstfindig  das  Quecksilber  aas  den  Auflö- 
sungen des  Salpetersäuren  und  schwefelsauren  QuecksilberoxydSi 
nachdeoi  in  diesen  durch  Salpetersäure  und  Scbwefelsfiure  die 
Rillang  4ier  basischen  Salze  verhindert  worden  ist  Das  Queck« 
Silber  scheidet  sich  als  graue  K&gelchen  aus,  ohne  sich  mit  deqi 
Zinke  zu  verbinden. 

« 

Gegen  eine  Qoecksilberchloridauflösung  verhält  sich  zwar 
Zink  eben  so;  hat  man  aber  zu  derselben  Chlor wasserstolEifiure 
gesetzt,  so  wird  die  in  die  Auflösung  gelegte  Zinkstange  blank 
imd  glänzend.  Es  findet  dabei  keine  Gasentwickelung  statt,  nur 
einige  Gasblasen  adhüriren  beständig  an  der  blanken  Oberfläche 
des  amalgamirten  Metalls.  Das  Quecksilber  wird  nur  unvollständig 
aus  der  Auflösung  gefällt ,  aber  nicht  als  ein  Niederschlag  von 
grauen  Kugelcben,  sondern  es  verbindet  sich  mit  dem  2ä^ke.; 
und  selbst  nach  mehreren  Tagen  kann  in  der  Auflösung  durch 
Reagentien  die  Gegenwart  des  Quecksilbers  nachgewiesen  werden. 
—  Der  Erfolg  erscheint  noch  sonderbarer,  wenn  man  eine  Zink- 
stange in  Chlorwasserstofiisänre  legt  und  eine  Quecksilberchlorid- 

Annal.  d.  Cbemio  ii.  Pharm.  LXIV.  Bd.  3.  Heft.  lg 
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aofldsonff  hiamgieftty  wenn  die  Gasentwickelong  gehr  stark  im 
Gange  isl..  Dieselbe  hört  dadurch  plötzlich  aaf,  das  Zinlt  wird 
blank  and  gMHizend  wd  das  Queck^lher  ist  nach  mehreren  Tagen 
nur  anvollständig  aas  der  Auflösong  adsgeschieden. 

Es  ist  notbwendig,  dafs-,  wenn  das  amalgamirte  Zink  sein 
merkwürdiges  Verhaltet  gf^^A  Ot^e^AttHbertMoridaoflösung  behal- 
ten soll^  freie  Säure  zugegen  seyn  mufs.  Es  ist  hierbei  gleich- 
gültig, ob  diese  freie  Saure  Chlorwasserstoflsaure,  Schwefelsaure 
oder  Salpetersfiure  sey,  welche  letztere  beide  bekanntlich  das  Quedc- 
silberchiörid  nicht  zersetzen  können,  bat  man  Zink  mit  die^ 
Säuren  übergössen ,  i^  hftrt  dib  ^tlhiisöh^  Entwickelang  von 
Wasserstoffgas  und  Stickatotfoxyd^  i^leich  auf,  wenn  QuedL- 
silberchloridauflösung  hinzugefügt  wird. 

Das  Eisen  fällt  das  Ouecksilber  aus  den  Auflösungen  seiner 
Oxydsalze  so  vollständig  wie  das  Zink,  und  auch  aus  einer  Queck- 
sÜb^blörtdättiösühg  ivird  das  Melall  voHstff*dig  durch  Eisen 
adsgf^Meden,  und  ^  Zo^M  v^a  OMorwassersiofeäore  hemml 
Wedi^  yHt6  ääS^htVvicki^lung,  noch  iAi6  Aussohetdung  deaQveeksiU 
bäi's.'  '^  ttas  Citren  ^ibh  nidht  ä^lgamfrt^  so  erMgt  idie  Aib% 
kfehäidtfA^  des  'QuecksilbefS  iAs^  Mh  Nledersohläg  vM  ttOgelehen. 

Wahrend  das  Zink  aus  einer  salpetersauren  QiiockBilberoxydaU 
ätiffdsühg  da:s  QdechSilbi^  VMIMndtSf  «Usaidieidet^  ist  ei  nicht 
thi  SMHde,  iias  OtleckiiiberchMrfl^^  selbst  tm  fiMb  gefUlten  Zo^^ 
ftätfde,  bl^i  €h^nW«n  «^n  WaMet<  a«  zerlegtem  Die  Unlö^i^- 
Wx  d^s  SiRtti  kann  In  sbfeM  ^obl  tniohl  di»  Uhsache  diMor 
Er^eiHOVid^  sdyn,  da  bekanntlich  «das  Ghlorailbor  sehr  leiäht  dorch 
Zink  bei  OegähWart  ton  Was^ef  bers\^t  wird«  ^  A»di  das  mt^ 
Id^idfae  JM^hwefi^säiiret)|]ecksilb6M>ltydul  wird  tei  Biirühnrng  mü 
Wasisbr  darch  Zink  nicht  reducirt;  n«oh  «lehrentH  Tagen  amal* 
^ainih  -üibh  Mlesätm  das  Sink  «hi  wenig,  beacndera  bei  6egei»^ 
%aH'foH  tHW«i  fl^eler  SchwefoMiora  .  < 
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Cbro'mchlorttr. 


•  1 


Jaeqnelain  bemerkt,  <b6  er  bei  der  Analyse  dee  nieM 
gewaschenen  violetten  Chromchlorörs^  Zahlen  erbalten  habe,  die 
mit  derPermel  desselben  nach  Berzelius  und  Peli^ol  Aber- 
emstimmen.  Er  schmolz  dasselbe  mit  kohlensaurem  Natron  und 
hält  diese  Methode  der  Analyse  für  sehr  anwendbar.  Nachdem 
es  nach  verschiedenen  Methoden  gereinigt  worcten  war,  besob 
es  noch  dieselben  iufseren  Eigenschaften,  aber  eme  von  der 
früheren  verschiedene  Znsammenselaiing. 

J.  glatri>t  daher,  dafs  das  Atomgewicht  des  Chroms  ^eder 
851^  nach  Berzelius^  noch  828  liach  Peligdi  sey,  soli- 
dem 913  und  dirfs  das  nicht  gewaschene  violette  Chiorör  eine 
Verbindung  von  Chiorör  und  Chlorid  sey*  Bei  der  Einwirkung 
von  warmem  Wasser  lösten  iOOOO  Tbl.  bei  90^  5«--6  TM. 
Chlorür  auf,  bei  100«  10  Tbl.  und  bei  130<>  146  TM.  Chlorär; 

In  der  Kälte  wird  dasselbe  von  Schwefelsaure  nur  hmgsam 
zersetzt,  schneller  in  der  Wärme,  webei  sich  Satzsäure  ent-- 
wickelt  und  die  Flüssigkeit  sich  grün  färbt.  Schweflige  Säure 
löst  es  in  verschlossenen  Gefäfsen  mit  grüner  Färbung  volU 
ständig  auf. 


Ueberchroms*flur6. 


;     ..^^JL 


Barreswil  *)  beobachtete  beim  Zusammenbringen  der 
concenUriflan  Lösungen  von  Cbromstfure  und  von  WasserstofT- 
fiberoxyd  ein  lebbatles  aufbrausen  >  berrührend  von  einer  Knt- 
Mrii^elang  reinen  $auersto%ases.  Ais  er  dagegen  verdünnte 
Lösungen  anwandte,  entstand  eine  prächtig  blaue  Farbe,  die  je 


*)  Ann.  de  Gbini.  et  de  Pliyt.  3iiie  e^r.  T.  XX.  p.  Mi 
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nach  der  Concentration  mehr  oder  weniger  schnell  verschwand. 
Da  bei  einem  Ueberschusse  von  oxydirtem  Wasser  und  Salzsäure 
der  Rückstand  nach  der  Entwickelung  des  Sauerstoffs  (Keine 
Chromsäure ,  sondern  nur  Chromoxyd  enthielt ,  so  machte  B.  die 
Analyse  auf  die  Art,  dafs  er  die  Menge  Sauerstoff  mafs,  welche 
eine  gewogene  Portion  saures,  chromsaures'^Kali  mit  einem  Ueber"» 
schufs  von  oxydirtem  Wasser  entwickelte.  Auf  0,5  Grm. 
KO,  2  CrOs  erhielt  er  150—157  CC.  Sauerstoffgas  und  hier- 
aus berechnet  sich  die  Formel  der  neuen  Saure  zu  Gti  0^ 
Ihre  Entstehung  ist  nämlich  =s  KO,  2  Cr  0,  +  llCI  +  0  = 
KCl  +  HO  +  Cr,  Of ,  ihre  Zersetzung  aber  Ort  0,  +  3  HCl 
=  Cr,  eis  +  H,  0,  +  O4.  SchüUeltjnan  die  blaue  Flüssifkeil 
mit  Aether,  so  nimmt  dieser  die  Verbindung  auf,  indem  er  sich 
tief  indigblau  färbt,  aber  beim  Abdampfen  ver8chwinde|,  die  F^rbe. 
Noch  schneller  findet  die  Entfärbung  auf  Zusatz  eines  Alkalfs 
oder  von  Bleioxyd  statL  Die  ätherische  Losung  der  Uebercbrom- 
säure  giebt  mit  Chinin-  und  Strychninlösuogen  einen  schmutzig- 
violetten  Niederschlag,  der  nach  einigen  Stunden  erst  sich  ent- 
färbt. 

Von  den  übrigen  Metallen  gab  nyr  Vanadin,  angewandt  als 
vanadinsaures  Ammoniak  mit  oxydirtem  Wasser  eine,  wie  es 
schien ,  ähnliche  höhere  Oxydationsstufe  von  blutrother  Farbe. 


Chromsaures  Kali  und  arsenige  Säure. 


Schweitzer  *3  theilt  hierüber  folgendes  mit:  Bringt  man 
zu  einer  LAsung  von  einfach-chromsaivem  Kali  eine  Lösung  von 
arseniger  Saure,   so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  schön  grün  und 


*)  Journ.  mr  pract.  Chem*  XXXIX.  S.  267. 
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gesteht  nach  einigen  Minuten  zu  einer  zitternden  Gallerte,  deren 
enpiriacbe  Formel  nach  dem  Trocknen  bei  100®  3  AsO^  + 
4  KO  +  3  Cr^  Os  +  10  aq.  ist.  Bringt  man  die  Flüssigkeiten 
in  omgekehrler  Ordnung  zusammen,  so  Oirben  sie  sich  grün, 
ohne  einen  Niederschlag  zu  geben. 


Chromsaiires  Kali  und  Stickoxyd 


Stickoxyd  wird  nach  Schweitzer  *3  von  einer  Lösung 
von  doppelt-chromsaurem  Kali  in  ziemlich  bedeutender  Menge 
absorbirt;  die  Flüssigkeit  färbt  sich  dunkel  und  nach  einiger  Zeit 
entsteht  ein  brauner  Niederschlag.  Derselbe  zeigte  nach  dem 
Trocknen  «alle  Eigenschaften  des  braunen  Chromoxyds,  das  nach 
Maus  chromsaures  Chroipoxyd  Cr  0«,  Cri  0«,  nach  Krüger 
Chromsuperöxyd  Cr  0«  ist. 


Chromsaiore  Kali -Talkerde  und  Kalkerde. 


Chromsaure  KaU-TäUterde  wurde  schon  von  A  n  t  h  o  n  **') 
beschrieben,  EL  Schweitzer  ^^**)  theilt  über  dieselbe  Fol- 
gendes mit  :  Man  versetzt  eine  nicht  zu  concentrirte  Losung 
von  doppelt-chromsaurera  Kali  mit  Hagneisia  alba ,  erwfirmt  und 
dampft  zur  Krystallisation  ab.  Schön  gelbe  Krystalle,  Combina- 
tionen  des  2  und  Igliedrigen  Systems,  gröfstentheils  die  am  Gyps 
vorkommenden.    Formel  : 

2  Cr  0,,  KO,  MgO  +  2  aq. 


*)  Jooni.  fQr  pract.  Chem.  XKSEL  S.  269. 
**)  Buchnor'0  H^pertor.  XXXIV.  S.  Z4S. 
***)  Jounu  mr  pract  Chemie.  XXXIX.  S.  257. 
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Bdm  Wmam  fMt  es  tfeh  onmf eÜM^ben ,  schnitt  bei 
mfiMigender  GNihbitie,  eaiwiekelt  Seoeratoff  und  kinkrilbt  m 
Gemenge  von  faikerde  mii  ChrmnOKyd^TalkMrda.  LeiMere  M 
tdiön  bradfl ,  unidslich  in  Alkalien  und  Marc« ;  Vwmä  : 

MgO  +  Cr«  O,. 

Chramioure  KaU^Kalkerde.  Auf  dem  vorherj^ehenden  Seice 
analoge  Weise  dargestellt,  zersettt  es  sich  beim  Abdampfen 
der  FIfissigkelt  Am  besten  &tUgt  mm  dopiNAUftromsaures  Kali 
mit  Kalkhydrat,  leitet  Kohlenainre  ein  and  coneentrirt  bei  90 
bis  40^.  Erscheint  ki  seideglönsenden ,  spiefsigen  KrystaHen  von 
citrongeiber  Farbe.    Formel  : 

2  Cr  Oa,  KO,  CaO  +  2  aq. 
Schmilzt  beim  Glttben  ohne  Zersetzung. 


«•«•«'•»^ 


Zinnoxydulsalze. 


Booquet  *}  hat  mehrere  Zinnoxydulsafaee  nntenmcht,  na« 
mentlich  das  iftshweMsanve«  irokisauiif»  •xalsanr«-,  soirie  dnige 
Doppelsalze  des  letzteren. 

Bchoefekaurei  ZvmoxyM  CSnO ,  SO«)  erhält  man  leicht 
durch  Auflösen  von  gefälltem  noch  feuchtem  Zinnoxydul  in  er- 
wärmter verdünnter  Schwefelsaure.  Aus  der  gesättigten  Lösaty 
.setzen  sich  blättrige,  perlmutterglanzende  Blattchen  ab,  die  sehr 
löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Die  Lösung  bleibt  einige  Augen- 
blicke klar,  setzt  aber  bald  ein  weifses  basisches  Salz  ab.  Mit 
schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurem  Ammoniak  bildet  es 
Doppelsalze,  die  sich  weit  schwienger  in  der  wässerigen  Lösung 
zersetzen. 

Webuaurei  Zinnoxydul  stellt  man  dar,  wenn  man  In  lo- 
chende Lösung  von  WeiaaiuM  4äae  coneentripto  AddsMg  von 


*)  Jonrn.  de  Phann.  XI.  M). 


ZmnoacyduUabe.  ^79 

Kryslalle  ab^y^oiu  Dfe  KfTf*aHft  fm^  frkvm  V»  reclangu- 
lirer  Brsis;  UMich  in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  wobei 
sie  nicht  sersetzt  werden.  In  freier  Weinsfiure  lösen  sie  sieb 
Md^  .Wohter^  4iircb  Aoidiontak  mMMi  Jieine  rsHapg.  Ihre 
l^omieliat: 

C«  H4  O109  ^  SnO* 

BeHendeh  man  Zinnoxyöul  mit  satrem  webisauramKali  odier 
Amnentafc.,  so  entstehen  krysttalliBirbare  Do^lsatKei 

OxtdtfOimeM  Zimomydul  erUk  laan  aof  ihoücha  Weise  wto 
4a8  w«inaalir#  SaJz.  Es  ist  beinahe  ittilAsUdi  und  seM  0icb  w» 
der  koBhitaila»  FläasigkeH  in  glinzenden  JkMn  ab.  Ktqbandea 
Wasaar  oeasclst  es  fheüweise,  «iter  Zofr^cklasaHnf  m^  bü»r 
sehen  Salzes«    Seine  Formd  iAt 

C,  0,,  SnO. 
Es  löst  sich  in  neatralem  oxalsaurem  Kali,  Natron  oder  Ammo- 
niak anf ,  womit,  es  Doppolsalze  bildet. 

OxäUaiures  Amoxydnl^KaU  erhält  man  durch  Behandebi 
von  saurem  oxalsaurem  Kali  mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von 
J5iiW^y4|i|)  jn  f^\^lQ^n^  K^ofsen  pjryijl^llen.  Hp  J|^•l^m  Yf^sser 
jp^t  ^  ^iqb  Iw^t,  4ie  l^mg  m^  n^ch  fi^ffer  Zßif,  tnf^^fn. 
ßßixf^  Kpflhefl  $f^dett  di^  Äcsrse^i])i5g.s.chnif|^  s^tl,  wo|)^f.  sjfjb  jtfl^ 
tm  wpüt^er  guller^rtjg;^ ,  kM  ßin  )$c{),war,^ar  Nißd^rj^Wf)?  %^ 
ÄJ^ilWf^..;  P\ß  Fvroql  4ar  KryÄtalle  i«l  : 

fiß  fis  SnO  +  q,  Omp  W  +ßQf  , .     , 

OxaUaures  Zmnoxydyl-'Anmu^i^  ^  /isQmorpJb  .d^qi  vpr- 
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Zersetsmig  der  Kafi-  und  Natrondake  durdi 
Geg^enwart  von  Wasser  und  Luft 


Es  isl  bekannt,  daTs  ach  hiarbei  ein  Absatz  bSdet,  der 
allmählig  in  wasserhaltiges  Bisenoxyd  übergebt  Nach  Beob- 
achtungen von  Becqu erel  *)  findet  dieb  nicht  statt,  wenn  man 
ein  StttdL  Bisen  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  in 
der  Art  bringt ,  dafii  es  nur  tbeilweise  in  die  Flüssigkeit  taochL 
Hierbei  entsteht  schwefelsaores  Elsenoxyiiyl  aad  das  Natron 
scheidet  sich  am  oberen  Theil  das  Elsenstabs  afa^  wobei  es  Koh- 
lensäure ans  der  Lnfk  anziehl  und  nahe  an  der  Flttssigkeil  kleine 
seidengUnEende  Schüppchen  bildet  Becqoerel  belracktat  es 
als  eine  Wirkung  des  elektrischen  Stroms. 


Antimonoxydsalze, 


■•i^" 


Die  Untersuchung  verschiedener  Antimonoxydsalze  von  E. 
Peligot  **3  seigt,  dafs  dieselben  in  ihrer  Zusammensetzung 
von  der  anderer  homologen  Oxyde,  wie  Chromoxyd,  Eisenoxyd 
etc.,  abweichen.  Die  Bestimmung  des  Chromoxyds  in  denselben 
geschah  tbeilweise  als  Schwefelmetall,  durch  Fallen  mit  Schwe- 
felwasserstoflf,  oder,'  wo  dieses  anging,  als  Oxyd,  durch  Fällen 
mit  kohlensaurem  Ammoniak. 

SchtoefdsaureM  AtUhnonoxyd.  Durch  Behandlung  von  Alga« 
röthpulver  CSb  CX  O«)  mit  concentrifter  Schwefelsäure  (SO,,  HO) 
erhält  man  unter  Entwickelung  von  Salzsäure  ein  in  Nadeln  kry- 
stallisirtes  Salz,  das  nur  durch  langes  Verweilen  im  hifUeeren 


*)  Compt  rend.  XXU.  p.  1065. 
**)  Ana.  de  Chim.  et  de  Phys«  Sme  m^v.  T.  XX.  p.  aSS. 
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Raom  auf  gebninntem  Pfeifenthon  trocken  erhalten  wird.    Seine 
Zusanunensetzung  ist  : 

bereduiM  gefbndm 

4  SO,         2000^^2  51^^ 

SbOs  1912      48,8  50,2    44,3 

3912    100,0. 

Durch  Behandeln  von  Algarolhpolver  mit  rauchender  Schwe- 
felsäure erhielt  P.  ein  Satz  in  glänzenden  kleinen  Krystallen, 
dessen  Ziisammensetzung  :     "^ 


berechnet 

gefnnden 

2  so. 

34,4 

37,1    35,0 

SbO, 

65,6 

63,0    64,3 

100,0. 

KoeU  man  die  vorhergehenden  Sähe  mit  Wasser,  so  erhalt 
man  ein  basisches  Salz. 


beredinet 

gefonden 

2  SbO, 

88,4 

.      88,6- 

SO, 

11,6 

li,4 

100,0         ioo,a 

8alpeier$aur6s  An1mofio<eyd  wurde  in  perlmuttergMnzenden 
Krystallen  durch  Auflösen  von  Oxyd  *  in  kalter  rauchender  Sal- 
petersaure und  Zusatz  von  Wasser  ehalten.    Seine  Formel  ist  : 

2  SbOs ,  NO,. 

Das  Algaroäipuher^  dargestellt  aus  Antimonbutter  auf  Zusatz 
von  kaltem  Wasser,  gab  bei  der  Analyse  mit  den  früher  erhal- 
tenen übereinstimmende  Resultate.     P.  giebt  ihm  die  Formel  : 

Sb  CIO,. 

Durch  Kochen  von  Antimonchlorür  mit  Wasser,  oder  von 
Anthnonoxyd  in  Salzsäure  gelöst,  erhält  man  ein  arideres  Oxy* 
ciitorid  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  diditen  und  glänzenden 
Krystallen,  nämlich  : 
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ÄHÜptomaijfdäiUae. 

* 

b«r«dmet 

K«IMm^ 

a 

10,6 

IM 

11,4 

2  Sb 

77,3 

76,5 

76,8 

0. 

12.1 

lOOA 
Weimam-es  AnHmonooßjfd,  Bei  langem  Stehen  einer  syrap- 

dicken  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Weinsfivre  ertrielt  P*  grofse 

dorchsicbüge  Krystalle  .in  geradrhoAbischen  Sfiulen.    Das  S$il9 

ist  sehr  löslich  and  zerfliefst  an  der  Luft    Es  enthalt  ic 


]>kreGfenetfr 

gefanden 

C.«       19,6 

isiT^iaJ 

H„         8,2 

3,5      3,5 

0„       46,0 

1» 

SbO,     31^ 

3t,& 

ieo,o. 

Bei  160^  verUert  es  23,1  pC.  Wasser,  m)iiaSb  «eine  f  mtne^ 

2  iCß  Ht  0.)  ShO.  +  2  HO. 
Auf  Zusatz  von  Alkohol  cur  Lösung  4iese8  Saises  ffillt  ein 
anderes^  das  nal^b  dem  Trodneh'  bei  160^  die  Formel  : 

Ca  Ht  Os,SbO,,  HO  hat 
Wemtaigtßs  MimmQ^-JSVi  Pios«s  MeR^  vm  Knapp 
ihrgestoUta  Sab  bat  nach  Pr  Adgende  JFormd  : 

Cm  H^iOSi«.,  SbOs,KO,  8.Ha 
'  Knapp  hat  in  der  Yerbindung  nin  Atom  Wasser  weniger 
gefunden. 

.  OxaUaures  AnHmonoxyd.  Dieses  Salz  fand  P*  stets  gleich 
zusammengesetzt,  mochte  es  durch  behandeln  von  Algarolhputvar 
oder  Antimonoxyd  mit  Oxälsöure ,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu 
einer  kochenden  Lösung  von^xalsaurem  Antimonoxyd-Kali,  oder 
durch  Zufügen  von  Oxalsäure  Wfdmielben  Salzdatgoateüt  seyn. 
&  tat  iueyatalliiiiachi  «wiBislicb  im  W«ss0r  imd  ^ird  Mn  SMim 
dmA  .iMfeM;.   Mne  ZusaMnensetauiig  isil ; 


Atit^HOHo^diabe. 

b«MCllMl 

gaftmdeii 

c« 

10^ 

iö^^lofi' 

Höfi 

0. 

20,6 

»          » 

9 

SbO, 

65,4 

.66,7    65,6 

9 

HO 

3,8 

3,8     4,5 

4.0 
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500,0. 
OoffBlmntres  Atäißonos^-Kaia     Bisgy  hM  diaras  Sab 
Grflher  btscbrieben  und  ihm  die  Formel : 

6€^0,,  3KO,SbO,,6HO 
gegeben.  P.  wurde  durch  die  Analyst  zn  einer.»  anderen  gefäkrt, 
doch  schien   d^  Waüaergehalt  nicht  cewiaiil  zu  seyn;  dieae 
Formel  tat  : 

7  C;  0a,6b0,,SK0,«H0 
imd  verlangt  in  iO&  Tfteflen  : 

gattoud« 

KoUeiMiofi     -   18,9  13,7    ^   14,?  14^ 

Wasserstoff         9,0  9,7     9,2    10,1     «,9 

Aiitimon»rr4     ts;?  «»,7    26,2    21,8 

KaH  23,5. 

Ein  anderes  SbIb  ienthielt  12  pC  Wasser  HbsniitftiVMfeBd 

I 

mil  der  Formel  : 

7  Ct  Oa,  SbO,,  8R0,SH0. 

Durch  Bestimmen  der  zur  WeutraKsaiion  «öthigfen  Mengen 
einer  titrirten*  Kalilösmig  wurde  etr^e  Pormet  bes^igU 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  folgert  P.,  dafe  daa 
Antimonoxyd  wie  das  Uranoxyd*  mit.  1  Aeq.  Sfiure  neutrale  Salze 
bilde  und  hiemach  betrachtet  er  ^s  als  daa  '(hcjfd  eiwn 
mengesetzlen  Badikals  (SbOs)  0. 


1 
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Betrachtungen  Über  einige  Salze. 


Gerhardt*}  maejM  auf  die  Verachiedenbeit  der  Proddcte 
aufmerksam ,  welche  aran  bei  der  doppelten  Zeisetzuog  aweier 
SabElösuii|reii  erhtH,  je  nachdem  man  die  erste  Losung  su  der 
sweilen  pefst  oder  umgekehri. 

Giefst  man  tropfenweise  Kalilauge  zu  Kupfervitrioltösung,  so 
dafs  letztere  im  üeberachuase  bleibt,  so  erhält  man  ein  grünes 
basiscbes  Salz  von  constanter  Zusammeii|||tzuq^.  Verfahrt  man 
dagegen  umgekehrt^  so  erhält  man  bekanntlich  Kupferoxjdhydrat. 

Bringt  man  neutrales  salpetersaures  Bleioxyd  zu  gewöhn- 
lichem phosp^orsaurem  Natron  im  Uebereahuiae,  so  entsteht 
Sbasisches  pbosphorsaurea  Bleioxyd,  bei  100^  gelrpcknet  hat  es 
die  Formel  ;  PO« ,  3  Pb(X  Giefst  man  dag^en  das  phosphor- 
saure Salz  zu  einem  Ueberschufs  von  salpetersaurem  Bleioxyd, 
so  entsteht  ein  krystallinischer  NiederscMtig,  der  Phosphorsäure 
und  Salpetersäure  enthält.  Aus  Salpetersäure  krystallisirt  dieser 
Körper  unveaendert  in  sechsseitigen  Tafeln ,  die  bei  100^  Nichts 
verlieren.    Ihre  Formel  ist : 

NO,,  2  PbO,  HO  -h  PO*,  2  PbO,  HO; 
kaltes  Wasser  verändert  sie  nicht,  durch  kochendes  werden  sie 
in  Sbasisch  phosphorsaures  Bieioxyd  und  salpetersaures  Bleioxyd 
verwandelt 

Anfser  der  Masse  ist  die' Temperatur  zur  Bildung  einer 
bestimmten  Verbindung  von  Einflufs. 

Salpetersaures  Kupferoxyd  ^  und  schwefelsaures  Kali  lassen 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mischen.  Beim-J(ochen  dieser 
Lösung  schlägt  sich  ein  grünes  Pulver,  4basisch  schwrfelsaures 
Kupferoxyd  nieder.      Auch   beim  Kochen   der  Lösungen  von 


*)  Jonrn.  de  Pharm*  XIL  p.  57. 
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schwelel^miltem  Kupferioxyd  und  schwefelsaurem  Kali .  sch^grt  fich 
basvcli  s(4^wefebftures  Kopfepixyd  nieder.  Wendet  man  statt  des 
schwefelsaurem  chromsaures  Kuf^eroxyd  an,  so  schlfigt  sich  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ^basisch  chromsaures  JCupferoxyd 
nieder. 

Gerhardt  fahrt  ferner  folgende  basisch  Salpetersäure  Salze  an : 

NOs,  4  PbO,  3  HO, 
W0s,4  CuO,  3  HfOi  ^ 

NO5,  4  ZnO,  3  HO. 
Auch  Nickel  und  Kobalt  soRen  ähnli#ie  Salze  bilden,  doch 
wandte  G. ,  wie  er  angiebt ,  keine  vollkommen  reine  Substanzen 
an.  G.  bemerkt  9  dafs  die  basischen  Salze  vollkommeii  analog 
den  sauren  Salzen  zusammenges^t  sind;. er  vergleicht  obige 
basischen  Selze  mit  dem  4Mh  Oxalsäuren  Kali  : 

KO,  4  C  0,,  3  HO. 
lieber  die  phospHörsaureq  Salze  führt  G.  Folgendes  an  : 
^  Das  Sbasisch  phosphorsaure  Natron  hält  bei  100^  ein  Atom 
Wasser  zurück  {5^  pC.) ,  so  dals  seinem  Formel  : 

P0s,«Na0/H0;* 
dieses   Atopri   Wasser  geht  erst  beim  Glü(^n  vollständig  weg 
und  wird  beim  Befeuchten  mit  WasSer  unter  Wamieentwickelung 
wieder  aufgenommen.    Auch  3basisch  phosphorsaurer  Baryt  und 
Kalk  halten  noch  bei  200^  WAsser  zurück. 

G.  bemerkt  ferner,  dafs  der  Alaun  bei  i  20^  V«  seines  Was- 
sers verliert,  so  dafs  hierbei  seine  Formel  : 

SO3  KO,  3  SO,,  AU  O3,  4  HO  ist. 
Er  löst  sich  wieder  leicht  in  Wasser  auf.  Bei  200^  ver- 
liert  er  sammlliches  Wasser  und  wird  unlöslich.  Denselben  Alaun 
erhält  man  auch  beim  Befeuchten  gewöhnlicher  Alaunkrystalle 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Erwärmen  damit.  Nach  kurzer 
iZeit  verwandeln  sich  die  Krystalle  in  ein  unlösliches  Pulver.  Nach 
längerer  Zeit  C8--10  Tagen)  verwandelt  sich  dieser  Alaun  unter 
Wasser  wieder  in  kleine  Octaeder« 


■ 


lieber  die  beiden  Varietäten  der  arsenigea  Sflure. 

■ 

Buasy  *)  ist  bei  Vergleicliviiff  der  LosHchkeit  d^  beiden 
Meditieationeo  «i  folgenden  Schlössen  gelangt  : 

1)  Die  glasige  Säure  ist  nicht,  wieipan  gewöhnlich  anniinml, 
weniger  l^iioh  als  die  uidurcbsichtige,  sondern  im  GegeoAeil 
weit  löslicher  i^t  Wassg- }  dieselbe  Menge  Wassejr,  die  36—38 
Gr.  gbsige  Säure  aufnimmt,  lösivon  der  andern  nur  12— 14 Gr. 

23  Die  glasige  S^e  löst  sich  weit  schneller  als  die  andere. 

3}  Keine  von  beiden  Sauren  besitzt  eine  ihr  eigentbümliche 
Laslicbl^iU 

4)  Dfe  undurchsichtige  Saure  verwandelt  sich  bei  lingerem 
Sieden  in  Wfisser  in  glasige  SKiype,  so  dafs  HO  Grm.  in  1 
Litre  Wasser  gelöst  werden  können. 

5)  In,  einer  niederen  Temperatur  ||«)it  unter  Wasser  die 
glasige  Saure  in  die  andere  über,  von  der  sich  ein  Theil  ab- 
scheidet. « 

6}  Durch  Zertheilpng  wfi^d  dieLösItcbkeii-der  glasigen  Säure 
vermindert ,  so  dafs  die  fein  gepulverte  Sfiure  in  der  Kalte  nicht 
merklich  löslicher  ist  al$  dm  undurchsichtige. 

7)  Die  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  matt  gewordene 
Sfiure  and  die  aus  Wasser  krystalliairte  verhalten  sieb  gc^en 
Wasser  gleich« 

8)  Die  Differenz,  welche  man  bei  der  Reaction  beider 
Modificationen  auf  Laokmospapier  bemerkt  hatte,  ist  nur  scheinbar 
und  in  der  geringeren  LösUchkeit,  sowie  der  längeren  zur 
Lösung  nothwendigen  Zeit  begränder. 

Bussy  hat  die  Menge  der  gelösten  Sauren  hierbei  stets 
mit  einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  bestimmt. 


*]  Compt.  nnd.  XXIY.  774. 
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KanstMehe  Daivtelltuig  krystallidirter  Mineralien. 


Bbelmen  ^  vertnifiohta  Thonerde  and  Magn^ait  in  dem- 
selben  yerhältnifS)  wie  im  Spinell^  brachte  gescbmoteene  Borsäure 
2Q  und  setzte  das  Gemenge  der  höchsten  Temperatur  des  Per* 
cellanorens  aus.  Er  erhielt  so  eine  grofse  Anzahl  von  regulären 
Octuedern^  combinirt  mit  Dodekaedern,  die  tor  dem  Ldthrohr 
▼ollkoniffieB  unschmelzbar  waren  |||d  Glas  ritzten.  Bei  Zusatz 
von  wei^g  Cbromoxyd  wurden  sie  roth  geiirbt,  durch  Kobalt« 
oxyd  blflfu^  Sie  besafeen  überhaupt  alle  BigeRsdiafien  des  Spi« 
nells  #id  di&  Analyse  eiigab  dieselb«»  ZnsamnMasetÄung  CAI^  O^^ 
MgO}.  Sie  enthalten  keine  Spur  von  >  flonUttre  mehr«  Das 
spec«  Gewicht  derYothen  KrysMIe  war  S,648 ,  *  das  .der  blauen 
3,542;  das  des  natürlichen  Spinells  ichwankt  zwischen  3y523 
und  3^585.  Durch  Vermischen  von  Aiaunerde  und  Yttererde  in 
dem  Verhäitnifs  des  Cymophans  und  Gitthen  mit  Borsaure  Mm 
Porcellanofen  «rhiett  B.  eine  krysAllioische  Masse ,  die  Topas 
ritzte.  'Durch  concentrirte  Schwefelsaure  wurde  die  Masse  zer- 
theilt  und  isolirte  Krystalle  erhalten,  welche  unter  dem  HJkro- 
äcope  wie  brasilianischer  Gymophan  erschienen.  Die  Analyse 
zeigt6  keinen  Borsauregehalt  urid  gab  die  Formel  : 

Ala  Os,  GIO. 

Auf  dieselbe  Art  stellte  E.  die  Aluminate  von  Eisen,  Mangan, 
ISobätt ,  Kalk ,  Baryt  und  Cer  ^  dar.  Xlle  hatten  die  Harte  deö 
Spinells.  Mit  Ausnahme  dei'  Barytverbindung,  welche  doppelte 
brechung  zeigte,  schienen  alle  andern  im  regulären  System  zu 
krystallisireh. 

Ebenso  erhielt  E.  Verbindungen  von  Chromoxyd  mit  Basen, 
unter  andern  mit  Manganoxydul  in  regelmäfsigen  Octaedern.  Auch 
verschiedene  Verbindungen  mit  Eisenoxyd  stellte  er  dar,  solche, 


*)  Compt.  rend.  XXV.  661. 
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welche  Chromoxyd,  Bisenoxyd,  Thonerde  und  Magnesia  ent- 
hielten ^  and  andere,  welche  nur  Eisenoxyd  und  Chromoxyd 
enthielten.    Alle  waren  in  Vegelmäfsigan  Octaädern  krystallisirL 

Andere  Versacbe  zeigten,  dafs  sich  nach  derselben  Methode 
auch  krystallisirte  Silicate  darstellen  lassen,  die  bei  der  Tem- 
peratur unserer  Oefen  nicht  schmelzen.  Ebelmen  führt  den 
Smaragd  und  Bpidot  un. 

Die  Borsäure  ist  indessen  nicht  das  einzige  Lösungsmittel, 
dessen  sich  E.  bediente.  Najnentlich  ziA*  Darsteikmg  von  kry- 
atallisirter  Alaunerde  muTs  man  ein  schwerer  flüchtiges  Lösungs- 
mittel als  Borsdnre  anwenden.  E.  benutzt  hierzu  ein  Gemenge 
von  3—4  Thin,  geschmolzenem  Borax  und  1  ThI.  Thonerde  und 
erhielt  auch  hierbei  dwchsichtige  Krystalle.  E.  hoBl  durch  An- 
wendung grofsarer  Massen  ansebnKchere  Kryställe  erhalten  za 
können« 


Goldhaltiges  Glas. 


Rose  *)  bestätigt  die  Versuche  Splittgerbars  **J 
über  das  goldhaltige  Glas  und  theilt  darüber  folgende  Beobach- 
tungen mit:  Das  Glas  wurde  in  einer  schlesischen  Fabrik  nach 
folgendem  Verhällnifs  bereitet  46  Pfd.  Quarz,  12  Pfd.  Borax, 
12  Pfd.  Salpeter,  1  Pfd.  Mennige,  1  Pfd.  weifses  Arsenik  wurden 
vermischt,  mit  einer  Auflösung  von  8  Dukaten  in  Königswasser 
befeuchtet  und  hierauf  «geschmolzen.  Das  erhaltene  Glas  war 
farblos  und  wurde,  als  es  von  Neuem  bis  etwa  zu  anfangendem 
Glühen  erhitzt  wurde,  rubinrolh  und  diese  Farbe  erschien  nicht 
nur  wenn  das  Erhitzen  in  atmosphärischer  Lufl  geschah^  sondern 


«)  Pogg.  ADD.  LXXII.  S.  5S6. 
**)  Diese  Annalan.  Bd.  LH.  S.  269. 


Bädung  der  hydmtdücheu  Kalke  ^  Cemenle  etc. 

auch   in»  SaoerstQ%itö   und  iitt  Kohlensäuregas*    Setzt  man 
rotbe  Glas  dner  stärkeren  Hitze  aus,  so  dafs  es  anfängt  w 
zu  werden,   so   wird   es    undurchsichtig  und   leberfarben. 
Knallgasgeblas  geschmolzen   erhält  man   aus  dem  rothen 
farblose  Tropfen,  die  Rose  nicht,  wie  Spliltgerber  es  i 
durch  Erwärmen  wieder  rolh  färben  konnte. 

Rose  glaubt,  dafs  das  farblose  Glas  kieselsaures  G 
oxydttl  enthält  und  dafs  beim  Erhitzen  diese  Verbindung  v 
Abscheidung  von  Goldoxydul  zersetzt  wird^  das  dem  Glas 
rothe  Farbe  miltheilt«  Das  rolhe  Glas  ist  vollkommen  du 
sichtig  und  die  geringe  Menge  des  Goldoxyduls  hindert  demi 
den  Durchganjg  der  Ucfatstrabien  so  wenig,  wie  die  sehr  kl 
Menge  von  Schwefelblei  oder  Schwefeleiscn,  welche,  in  Wa 
suspendirt,  dasselbe  braun  oder  grün  färbt»  ^  Das  leberbra 
andurchsichiige  Glas  soll  metallisches  Gold  enthalten.  R 
stutzt  seine  Ansicht  besonders  auf  die  Analogie,  welche 
Goidglas  mit  dem  Kupferoxydulglas .  zeigt.  Auch  Letzleres 
nach  dem  Schmelzen  farblos  und  erhält  durch  Aufwärmen 
rothe  Farbe.  Es  findet  hierbei  keine  Reduction  zu  Metall  \ 
denn  diese  Ersclieinung  tritt  auch  ein,  wenn  das  Kupferglas 
beiden  Seiten  mit  farblosem  Glas  überzogen  ist.  Diese  1 
Scheidung  des  Oxyds  aus  einem  Glas  bei  einer  niedrigeren  T 
peratmr  als  bei  der  die  Verbindung  mit  K^selsäure  vor 
ging,  findet  auch  bei  den  Boraxgläsern  statt,  im  Falle  diese 
nämlich  durch  Flattern  unklar  geblasen  werden  können. 


Bildong  dec  hydraulischen  KaHce,  Cemente  und  and 
natürlichen  Mineralien  auf  nassem  Weg  durch  d< 
Einflufs  von  Kali  oder  Natron. 


Kühl  mann  hat  schon  früher  gefunden,  dafs  alle  Kalks 
geringe   Mengen   von  Alkalien   enthalten   und   in   neuerer 

Annal.  d.  Ghemio  n.  Pharm.  LXIV.  Bd.  3.  Heft.  19 
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bemerkte  derselbe  *},  dafs  besonders  in  hydfaoIisoheU  Kalken 
eine  nicht  anbeträchtliotie  Men^^e  von  Kali  vorkommt  Er  schloß 
hieraus,  dafs  das  kieselsaure  Kali  einen  wesentlichen  Einflufs 
auf  die  Erzeugung  der  Cemente  haben  müsse  und  es  gelang  ihm, 
auf  nassem  Wege ''künstlichen  hydraulischen  Kalk  zu  erzeugen, 
indem  er  Kieselerde  oder  Alaanerde  in  kalihaltigem  Wasser  auf- 
gelöst mit  Kalk  zusammenbrachte.  Wendet  man  hierzu  gepul- 
verte Kreide  an,  so  wird  die  erhaltene  teigige  Masse  »n  der 
Luft  allmählig  fest  und  erreichl.  eiike  den  besten  hydraulischen 
Cementen  gleiche  Härte.  Taucht  man  dagegen  Kreide  iri  Stucken 
oder  porösen  Kalkstein  in  eine  Auflösung  von  kieselsaurem  Kali, 
so  erlangen  dieselben  nach  mehrtägigem  Aussetzen  an  die  Luft 
eine  solche  Härte  an  der  Oberfläche ,  dafs  sie  Kalksteine  ritzen. 
Sie  lassen  sich  gut  poliren,  aber  nur  bei  porösen  Steinen  dringt 
die  Härtung  durch  die  ganze  Masse.  Es'  wird  sich  diese  Eigen- 
schaft zur  Darstellung  von  Ornamenten  sehr  gut  anwenden  lassen, 
Indem  bei  richtiger  Behandlung  die  Oberfläche  kejfie  Aendenmg 
erleidet.  Selbst  'Zur  Gewinnung  von  lithographischen  Steinen  aus 
Kreide  wird  man  die  Silication  benutzen  können. 

Auf  ahnliche  Weise  härtet  man  auch*  den  Gyps  und  die 
Zersetzung  desselben  durch  kieselsaure  Alkalien  findet  noch  weit 
rascher  und  vollständiger  statt.  Krystallisirter  Gyp^  wird  nur 
oberflächlich  davonj^angegrtffen,  dagegen  nimmt  er,  nachdem  er 
gemahlen  mit  kieselsaurem  Kali  in  Berührung  gebracht  wird, 
eine  harte  und  glänzende  Oberfläche  an.  Im  Falle  zu  concen^ 
trirte  Lösungen  angewandt  werden,  geht  die  Umsetzi||g -zu  rasch 
von  Statten  und  die  Oberfläche  blättert  sich  nach  mehrtägigem 
Aussetzen  an  die  Luit  ab.  Statt  des  kieselsauren  Kali's  läfst  sich 
mit  Ihnlicfaelr  Wirkung  Manganoxyd -Kali  anweiiden.  Kohl- 
mann überzeugte  sich  durch  Versuche,  dafa  der  Kalk  die  Eigen- 
schaft hat,  in  Alkalien  gelöste  Metalloxyde,  wie  z.  B.  Kupferoxyd 


*3  Ann.  d«  Chim.  el  de  Pliyt.  3me  §ht.  T.  XXi.  p.  364. 
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8118  seiner  Lösung  iq  Ammoniak,  ni^erzuscbjfig^i  ßr  ^eiperkt 
hi^bd ,  dafs  überhaupt  jedes  uqlöslichq  Sal^  in  Et^ri^l^rwv  ml 
e\tm  Salzlösung,  d^ren  Säur%  mit  d^r  Basis  des  Dnlö^lichei^  Si^Ize^ 
eine  noch  unlöslichere  Verbindung  eingeht,  eine  Zers^i^g  de9 
gelösten  Salzes  bewirkt,  die  indessen  meistens  unvollständig  ist. 
So  fällt  Bleiweifs  aus  einer  kalten  Lösung  von  chromsaurem  Kali 
eine  reichliclie  Menge  von  chromsaurem  Bleioxyd;  kieselsaures 
Kali  und  chromsaurer  Kalk  geben  etwas  kieselsauren  Kalk  u.  s,  w. 

Bei  der  Härtung  dieser  künstlichen  Steine  spielt  die  Kohlen- 
saure der  Luft  eine  Hauptrolle  und  bei  Abschlufs  dßrselben  findet 
das  Hartwerden  nicht  statL  Das  in  der  Masse  entbaltepQ  kjl^elr 
saure  Kali  wird  von  der  Kohlensäure  zerseta^t;  es  scheidet  siQll 
Kieselsäure  ab,  die  sich  zusanunenzieht  und  dadurch  betrüohttich 
zum  Festwerden  beiträgt. 

Setzt  man  eine  Auflösung  von  kieselsaurem  Kali  der  Luft 
aus,  so  gesteht  sie  nach  14  Tagen  zu  einer  durchsichtigen 
Gallerte,  die  allmählig  sehr  hart  wird,  ohne  die  Purchsichtigkeit 
zu  verlieren  und  nach  lüehrer^Q  Monaten  ritzt  sie  Glas. 

Kühl  mann  spricht  die  Vermulhung  aus,  ilafs  die  krystal- 
lisirle  Kieselsäure  in  den  Kalkfelsen,  sowie  die  Feuersteine, 
Agate  etc.  ihre  Entstehung  dieser  Ursache  verdanken,  dafs  sie 
also  durch  Zersetzung  des  kieselsauren  Kali's  durch  Kohlensäure 
gebildet  wurden.  In  der  That  fond  derselbe  bei  der  Untersu- 
chung dieser  Mineralien ,  dafs  sie  nach  dem  Giuhen  und  Pulvern 
dem  Wasser  eine  entschieden  alkaliscbe  Reaction  mittheilen.  Bei 
diesen  Ablagerungen  von  Kieselsäure  sind  hauptsächlich  folgende 
zwei  U^aehen  tbätig  : 

1)  Zersetzung  der  kohlensauren  Erden  durch  kieselsaure 
Alkalien,  wodarch  kieselsaure  Erden  entstehen,  die  durch  kohlen» 
säurehaltiges  Wasser  unter  gewissen  Umständen  die  Erden  ver- 
lieren. 

2}  Directe  Ablagerung  von  Kieselsäure  durch  Zersetzung 
des  in  Wasser  gelösten  kieselsauren  Alkali's  durch  Kohlensäure; 

19» 
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Kohl  mann  findet  eine  Bestätigung  seiner  Ansicht  darin, 
dafs  aofser  den  vorher  erwähnten  Mineralien  auch  der  Braun- 
stein, der* Dolomit,  Talk,  Asbest,  Smaragd,  Korund,  Schwefel- 
antimon  etc.  geringe  Mengen  von  Alkalien  enthalten. 


Saures  BGneralwasser  von  Paramo  de  Ruiz  in  Nen*- 

Granada. 


Dieses  Wasser  kommt  reichlich  aus  einer  Quelle  am  Paramo 
de  Ruiz ,  einem  Vulkane,  in  einer  Höhe  von  3800  Meter.  Seine 
Temperatur  ist  69^4  0«  Das  Wasser  war  anBoussingault*3 
geschickt  worden,  die  Analyse  ist  von  Lewy.  In  lOOOTheilen 
enthält  dasselbe  : 

6,06i2 


Schwefelsäure 

5,181 

Salzsäure  .    . 

0,881 

Thonerde  .    . 

^0,500 

Kalk     .    .    . 

0,140 

Natron  .    .    . 

0,3^ 

Kieselerde 

0,183 

Magnesia  .    . 

0,320 

Eisenoxyd 

0,365 

7,930. 

Dieses  Wasser  hat  demnach  Aehnlichkeit  mit  dem  des  Rio- 
Vinagre  oder  Pasambio,  das  aus  dem  Vulkan  Purace  entspringt, 
nur  enthalt  es  dreimal  mehr  Sadre. 

Boussingaull  glaubt,  dafs  sich  dasselbe  mitVortheil  zar 
Darstellung  des  schwefelsauren  Chinins  an  Ort  und  Stelle  an- 
wenden  lasse ,  da  in  der  Nähe  beträchtliche  Walder  von  Cin- 
chonaarten  vorkommen,  die  sich  des  schwierigen  Transports 
wegen  nicht  verwenden  lassen. 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  l^hye.  doie  ler.  T.  XX.  p.  109. 
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Löslichkeit  des  Chlomatriums  iD  Alkohol; 

von  R.  Wagner. 

(Journal  für  pract.  Chem.  XL.  S.  448.) 


Alkohol  von  75     Gew.  proc.  löst  bei  14^  C.  0,661  pC.  Chlornalr. 
S9        »     «^        »       »       i>     »    *^,2  ff  0,700  „         f, 
n        »75        ^       »      »     »   38,0  y,  0,736  „         „ 
u         7j     75        i>        »       »     »    71,5  n  l,03o  ,1  ,1 

ip    95,5     „       „      „     „    10     „  0,174  „ 
»        »    95,5     ,j       »      r)     »   77,2  „  0,171  „         » 


Entdeckung  von  neutralem  kohlensaurem  Alkali  in 
doppelt -kohlensaurem  Alkali. 


Chevallier  *3  gi^t  foFgende  Methode  hierzu  tn  : 
Man  setzt  zu  der  wasserigen  Lösung  des  zu  prüfenden  Bi- 
carbonats  Slirkezucker  und   erwärmt  das  Gemische.    Im  Falle 
einfach-kohlensaures  Alkali  vorhanden  ist,  färbt  sich  das  Gemenge 
gelb  oder  braun. 


Härtung  des  Gypses. 


Es^  ist  bekannt^  dafs  gebrannter  Gyps  nach  dem  Befeuchten 
mit  Alaunlösung  und  abermaligem  Brennen  eine  gröfsere  Härte 

■ 

und  Fesligkeil  erlangt.    Krealing  **)  wendet  zu  demselben 
Zweck  eine  Auflösung  von  1  Pfd.  Borax  in  9  Pfd.  Wasser  an^ 


*)  Journal  de  Chim.  med.  1846.  3. 
♦♦)  Polytechn.  Cenlralbl.  1847.  S.  126. 
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womit  die  feftriiimteii  Gyptölfiek»  iltergomen  werdeik  Sie  werden 
hierauf  während  6  Stonden  slirk  ^efflübt,  gemahlen  wid  dann 
verarbeitet.  Besser  noch  soll  die  Wirkung  seyn,  wenn  zu  der 
Lösung  1  Pfd.  Weinstein  und  die  doppelte  Wassermenge  gesetzt 
und  auf  gleiche  Weise  verfahren  wird. 


Vorkommen  des  Platins. 


Pettehkofer  *3  fand,  dafs  alles  Silber,  das  im  Handel 
vorkommt  und  nicht  etwa  direct  aus  einer  Scheidung  stammt, 
platinhaltig  ist.  So  enthalten  auch  die  Brabanter  Thaier,  die  ans 
einer  2eit  isleimMsn,  in  der  >flian  Platinkessel  noch  ntcM  utiwaiidte, 
Platin.  Zur  Naöhw^eil^ung  ^lesselb^n  wird  das  aus  dem  Silber 
gewonnene  Gold  ohne  Zusatz  von  Salpeter  geschmoteen,  dann 
mit  reinem  Silber  legirt  und  diese  Ligirung  wie  bei  der  ge- 
wöhnlichen Goldprobe  behandelt.  Die  erhaltene  salpetersaure 
Silbertösung  ivird  mit  Salzsäure  gefallt,  die  tlüssigkeit  einge- 
äampn  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  "behandelt.  Aus  der 
alkoholischen  Lösung  fält  auf  Zusatz  von  Salmiak  der  Platin- 
sahniak  nieder.  Das  aus  Brabanter  Thalem  gewonnene  Gold 
enthält  etwa  2—3  Tausendstel  Platin. 

P.  findet  in  diesem  Platingehalt  die  Ursache,  dafs  das  mit- 
telst Schwefelsäure  aus  gdlda'rmem  Silber  erhaltene  Gold  eine  nicht 
unbeträchtliche  Menge  Silber  zurückhält,  welches  sich  weder  durch 
!Schv«^efekfiuri9,  ttoüh  durch  Safpotärsanre  wiegnehtnen  läfst  und 
erst  böim  'Schmelzen  mit  iteurem  schwäfelsaurem  Kdli  eritfernl 
Werden  karin. 


*)  |t«pert.  d«r  PhaniL  XLVn.  S.  72. 
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Darstellung  des  Oddoxyds. 


Das  Güldoxyd  findet  eine  so  bedeutende  Anwendung  in  der 
Technik  und  in  der  Pbarmaeie,  dafs  es  wünschenswertb  scbien, 
die  yerccbiedenen ,  zur  Darstellung  desselben  vorgeschlagenen 
Methoden  vergleichungs weise  zu  prüfen.  Figuier'*^)  Tand,  dafs 
folgende  Methode  die  reichlichste  Ausbeute  und  das  reinsle  Prä- 
parat liefert 

llan  löst  1  Tbl.  Gold  in  4  Thin.  Königswasser  auf  und 
dampft  die  Lösung  zur  Trockne  ein.  Den  Rückstand  löst  man 
wieder  in  Wasser  auf  und  dampft  abermals  ab,  um  auf  diese 
Weise  die  freie  Säure  möglichst  zu  entfernen.  Die  wässerige 
LosuBg  dieiaes  Rückstandes  wird  mit  chlorfreiem  Kali  bis  zu 
stark  a))Milisc)ber  Reaction  versetzt^  wobei  sie  sich  trobt*  Man 
b/rmgli  iHin  eine  Chlorbariumlösung  hinzu,  wodurch  sogleich  ein 
gelUieb  T  grüner  NiedersoMag  von  goldsaurem  Baryt  entsteht. 
Man  setzt  so  lange  davon  hinzu,  bis  der  Niederschlag  etwas 
weifs  zu  werdei^  anfängt,  in  welchem  Falle  alles  Gold  gefallt  ist 
f9Kl  dßs  freie  Aiküli  das  Chlorbarkun  zu  zersetzen  beginnt.  Der 
Niederschlag  wird  ausgewasihen  und  mit  verdünnter  Salpeter- 
aeere  bebwodett,  wekdie  das  Goldoxyd  frei  macht'  Man  mufs 
bierM'^Ue  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  kochen,  um  die  letzten 
Spuren  von  Baryt  zu  entfernen.  Nach  dem  Auswaschen  des 
Rückstandes  bleibt  reines  Goldoxyd  zurück.  Dasselbe  mufe  unter 
einer  Glocke  über  Schwefelsäure  oder  im  luftleeren  Raum  ge- 
t/ockeet  .werden^  da  es  im  Wasserbade  theilweise  zersetzt  wird. 


*)  Joarp*  de  Pharm*  et  de  Chirn.  XII.  p.  401 
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d)    Orgtnisclie  Verbindungea. 


Cyan    und    Paracyan. 


Delbrück  *3  bat  über  die  Cyanbildungf  einige  Versuche 
angestellt  und  dabei  gefunden,  dafs  überall,  wo  KoblenstoflF  oder 
Stickstoff  bei  Gegenwart  des  andern  und  eines  Alkali's  frei 
werden,  eine  Vereinigung  zu  Cyan  erfolgt.  Kalium  wurde  in 
Kohlenoxydgas  geglüht  und  über  die  Verbindung  beider  ein 
Strom  Stickoxydgas  in  der  Glühhitze  geleitet.  Statt  des  Kohlen- 
oxydgases  wurde  ferner  Kohlensäure  mit  Ammoniak  über  erhitztes 
Kalium  geleitet  und  in  beiden  Fallen  Cyankaliumbildung  beob- 
achtet. Auch  als  reines  StickstofTgas  mit  Kohlensaure  gemengt 
über  Kalium  geleitet  wurde,  erfolgte  eine  Cyanreaction»  Del- 
brück wiederholte  ferner  die  Versuche  von  Desfosses  und 
Fownes  und  glühte  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und 
Zuckerkohle  im  SUckstoffstrom;  es  erfolgte  hernach  eine  schwache 
aber  deutliche  Cyanreaction. 

Derselbe  untersuchte  ferner  die  Veränderung  des  Cyan» 
Silbers  beim  Glühen  und  giebt  als  Resultat  an ,  dafs  die  geringe 
Menge  Kohlenstoff,  welche  nach  heftigem  Glühen  bei  dem  Silber 
zurück  bleibt  und  die  sehr  veränddßrliche  Quantität  desseÄien  es 
im  höchsten  Grade  unwahrscheinlich  mache,  dafs  hier  von  vom 
herein  eine  Quantität  Kohlenstoff  im  freien  Zustande  oder  mit 
Silber  verbunden  sich  vorfinde. 

Ueber  die  Veränderungen,  welche  das  Paracyan  durdi  Hitze, 
Säuren  und  verschiedene  Gasarten  erleidet,  theilt  Delbrück 
Folgendes  mit : 

Das  aus  Cyanquecksilber  oder  Silber  dargestellte  Paracyan 
wird  von  Salpetersäure  in  keiner  Weise  verändert,  alle  übrigen 


0  Joura.  für  pract.  Ghem.  XLI.  S.  161. 


Dappelcyanüre.  297 

paracyanähnlichen  Verbindungen  werden  davon  sum  Theil  gelöst 
ond  durch  Wasser  als  gelber  Niederschlag  wieder  abgeschieden. 

Beim  Erhitzen  von  Cyanquecksilber  blieb  etwa  der  elfte 
Theil  des  darin  enthaltenen  Cyans  als  Paracyan  zurück.  Der 
Rückstand  wurde  in  einem  Strom  von  Kohlensaure  erhitzt  und 
verflüchtigte  sich  dabei  vollständig,  indem  er  sich  in  Gyan  ver- 
wandelte« Ebenso  verhielt  sich  Paracyan  aus  Blausäure  abge- 
setzt, nur  blieb  ein  kleiner  Ruckstand  von  Kohle. 

Im  Wasserstoffstrom  geglüht  erleidet  das  Paracyan  schon 
bei  niedriger  Temperatur  eine  Zersetzung  unter  Bildung  von 
Blausäure  und  Ammoniak  2  C2  N  +  4  H  =  C,  NH  +  NH,  +  C,. 
In  der  That  bleibt  ein  Rüc^kstand  von  reiner  Kohle. 

Beim  Ueberleiten  von  trocknem  Chlorgas  über  erhitztes 
Paracyan  entwickeln  sich  weifse  Dämpfe  von  erstickendem  Ge* 
ruch.  '  Einmal  gelang  es  D.  in  einer  kalten  Vorlage  einen  festen 
weifsen  Körper  zu  condensiren,  der  geruchlos^  sublnnirbar,  in 
heifsem  Wasser  löslich  war,  ohne  Reaction  auf  Cyan.  Mit  koh- 
lensaurem Natron  geschmolzen  zeigte  er  Reactionen  auf  Cyan 
und  Chlor*    Schwefel  ist  auf  Paracyan  ohne  Wirkung. 


Doppelcyanure. 

Monthfers  *}  hat  einige  Beobachtungen  über  die  Ein- 
wirkung des  Ammoniaks  auf  Doppelcyanüre  mitgetheilt.  Bringt 
man  zu  einer  Lösung  von  Ferrocyankalium  eine  ammoniakalische 
Kupferlösung ,  so  bildet  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag, 
dessen  Formel  : 

Cfy,  2  Cu  +  2  NHs  +  HO. 

Durch  Ueberleiten  von  Ammoniakgas  über  die  verberge, 
hende,    mit  Wasser  befeuchtete   Verbindung,  oder  auch  über 


*)  Journal  de  Pharm,  et  de  Cbim.  3uie  i^r.  T.  XL  p.  249. 
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Ferrocywikupfef^  erhält  man  eine  grAne  Verbindung,  4ie  an  der 
Luft  sich  wieder  zersetzt.  Aus  der  Menge  des  aiwKHrbirtea  Am- 
moniaks berechnet  IL  die  Formel  : 

Cfy,  2  Cu  +  4  NH,  -h  HO. 

Bringt  man  zu  Ferridcyankalium  Ammoniak,  so  verwandelt 
es  sich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  in  Perrocyankaiium. 

KupfercyankaUum.  BL  leitet  zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung dampfförmige  Blausäure  über  reines  Kupferoxydhydrat, 
das  mit  einem  Ueberschufs  von  Kali  vermischt  isL  Man  erhSlt 
ein  vollkommen  weifses  SahE,  dessen  Formel  :  Cy^  Gui  K. 

Es  fällt  Kupfersalze  grün,  Eisensalze  rostfarben,  indem  diese 
Metalle  an  die  Stelle  des  Kaliums  treten. 

Bringt  man  Kupfencyanammonium  mit  einem  Kupfersalz  zu- 
sammen, so  entsteht  ein  anfangs  gelber,  dann  grüner  Nieder- 
schlag, wobei,  sich  Cyan  entwickelt.    Seine  Formel  {st  : 

2  CCua  Cy),  Cu  NH4  Cy  +  HO. 


Producta ,  welche  idie  Cyamäre  und  DoppelcyanOre  beim 

Erhitzen  liefern. 


Die  Zersetzungsproducte  der  Cyanüre  durch  Hitze  waren 
bis  jetzt  mit  wenigen  Ausnahmen  noch  nicht  genauer  untersucht* 
C.  Rammeisberg  *3  hat  nun  eine  Reihe  von  Versuchen  an- 
gestellt, deren  Resultate  in  dem  Folgenden  enthalten  sind.  Die 
Substanzen  wurden  theils  in  kleinen  Glasretorten  üher  der  Wein- 
geistlampe,  theils  in  vejnscblossenen  Tiegeln  zwischen  Kohlen 
geglüht. 

Cyansäber.  Liebiig  und  Redtenbacher  fanden,  dafs 
dasselbe  beim  Erhitzen  €yan    entwickele  und   Ualbcyansilber 


*)  Berichte  der  Berliner  Akademie. 


*  \ 
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zorüdKlasse,  das  in  höherer  Temperattir  in  KohlensHher  und 
Stiok^s  zerfiele.  Th  a  u  I  o  vir  betrachtete  das  hierbei  entweichende 
G^S  als  ein  eigentbumliches,  vom  Cyan  abweichendes  and  nannte 
es  Carbazot.  R.  besläligt  die  Angabe,  dafs  die  Halfle  des  Cy ans 
entweicht,  und  bemerkt,  dafs  das  entweichende  Gas  von  Cyan 
nicht  verschieden  ist.  Das  zarückbleibende  ParacyansittM)r  ver- 
trfigl  bei  AbscMofs  der  Luft  sehr  hohe  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung. 

Berünerblau.  Berzelius  glaubte  aus  seinen  älteren  Ver- 
suchen  schliefsen  zu  können,  dafs  der  schwarze  pyrophorische 
Rückstand  ins  2  At.  Eisen  und  3  At.  Kohlenstoff  bestehe. 

R.  untersuchte  zunächst  das  aus  Eüsenoxydldsung  mittelst 
PierrocyankaliuBi  gefalhe  BerlinerUan.  Lufttrocken  scheint  es 
18  At.  Wasser,  bei  160— 170<>  getrocknet  aber  9  At.  Wasser 
zu  enthalten.  Bei  250^  wird  es  unter  anfangender  Zersetzung 
wasserfrei.  Die  Destillationsproducte  variiren  je  nach  dem  Was- 
sergehalt des  Berlinerblaus.  Der  Rückstand  —  etwa  %o  des  bei 
250®  getrockneten  Berliner blau*s  —  enthält  etwa  15  pC.  Stick- 
stoff. Seine  empirische  Zusammensetzung  ist :  7  At  Eisen,  7  At. 
Kohlenstoff  und  3  Aeq.  Stickstoff. 

Kaliumfreies  Bcriinerblau  lieferte  etwa  46  pC.  Rückstand, 
der  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  demselben  Verliältnifs  aber  mehr 
Eisen  enthielt.  . 

Ferrocyamoassersioffsäure  lieferte  anfangs  Wasser,  Blau- 
saure und  ein  graugetbes  Eisencyanür,  welches  letztere  sodann 
oft  rmi  einer  Peuererscheinung  sieb  in  eine  siphwarze  Substanz 
verwandelt,  die  auf  i2Al.  Eisen  20  Aeq.  Kohlenstoff  und  5  Aeq. 
Stickstoff  enthält 

Ferrocyankaliwn  zersetzt  sich  erst  in  viel  höherer  Tem- 
peratur in  Ferrocyankalium  und  Eisen  -  Bicarburet ,  unter  Ent- 
wickelung  von  Stickgas. 

Ferrocyancalcium  zersetzt  sich  viel  leichter,  unter  Bildmig 
analoger  Producte;  ebenso  Ferrocyanzink. 
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Ferrocyanblei  entwickelt  Cyan  und  Stickgas,  der  Rückstand 
kann  betrachtet  werden  als  (2  Pb  Va  Cy  +  Fe  V»  Cy  +  Q. 

Ferrocyankupfer  fängt  schon  bei  150^  an  sich  unter  Cyan-- 
entwickelung  zu  zersetzen.  Der  Rückstand  lafst  sich  als  Kupfer 
und  Eisenparacyanür  gemengt  mit  Kohle  befrachten. 

.Cj^anzink  erfährt  erst  in  sehr  starker  Glühhitze  eine  Ver-- 
anderung ,  verflüchtigt  sich  zum  Theil  Cbis  ^25  pCJ  und  der 
schwarze  Rückstand  CP^racyanzinkJ  hat  noch  die  Zusammen- 
setzung des  Cyanzinks. 

Cyanhipfer  lafst  sich  ohne  Zersetzung  schroelien;  in  hoher 
Temperatur  verwandelt  es  sich  theilweise  in  Paracyanür. 

Cyannickd  und  Cyankobali  liefern  unter  glänzender  Feoer- 
erscbeinung  eine  schwarze  Masse,  welche  6  AL  Metall,  12  At. 
Kohlenstoff  und  1  Aeq.  Stickstoff  enthält. 


Platincyanverbindungen. 


Knop  und  Schnedermann  *^  haben  durch  fortgesetzte 
Untersuchung  der  Platincyanverbindungen  aufser  den  früher  be- 
schriebenen Salzen  **}  einige  neue  Doppelverbindungen  erhalten, 
deren  kurze  Beschreibung  im  Folgenden  mitgetheilt  ist  : 

KaliumplaHisesquicyBnur  2  (K  Cy)  +  Pt«  Cy,  +  5  HO 
erhiellen  Seh.  u.  K.,  aufser  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
das  Kalisalz  Gmelin's,  wie  früher  angegeben,  auch  durch 
Brom  oder  vorsichtige  Anwendung  von  Königswasser«  Löst  man 
diese  Verbindung  in  verdunntefli  Königswasser  auf  und  erhitzt 
bis  fast  zum  Sieden,  so  erhält  man  durch  Abdampfen  der  Lösung 
im  Wasserbade  grofse  KrystaUe  von  Platmcyantd^Chlorkalium 
Ft  Cy»   +  KCl  +  2  HO   triklinoedrisch  krystallisirL    Dieselben 


*)  Journ.  für  pract.  Chem.  XXXVII.  S.  461. 
"*)  Diese  Ami.  Bd.  XLIII.  S.  1 13. 
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verwiRern  rasch  an  der  Luft  und  verlieren  in  gelinder  Wärme 
sämmlliches  Wasser.  Durch  Zink,  oder  besser  durch  schweflige 
Säure,  lafst  sich  das  in  diesem  Salze  enthaltene  Cyanid  wieder 
in  Sesquicyanör  und  selbst  in  Cyanür  zuruckverwandeln.  Das- 
selbe findet  auf  Zusatz  von  Ammoniak  statt 

Doppdcycanire  van  Platin  und  Ammonium,  welche  den 
verschiedenen  Kaliumverbindungen  correspondiren ,  existiren, 
doch  konnten  Seh.  u.  K.  dieselben  noch  nicht  vollständig  unter- 
suchen. CyananmoniumpUUinchloriir  erhalt  man  durch  Auflösen 
frisch  gerällten  Platincyanürs  in  Salmiak,  in  der  entsprechenden 
Kaliumverbindung  ahnlichen  Krystallen.  Formel  des  bei  120^ 
getrockneten  Salzes :    NH4  Cy  +  Pt  Cy. 

m 

Durch  Behandlung  mit  Chlor  liefert  es  gleichfalls  eine  in 
kupferrothen  Nadeln  krystallisirende  Sesquicyanürverbindung  und 
durch  Königswasser  entsteht  aus  dieser  das  Doppelsalz  von 
hCIorammonium  mii  Platincyanid. 

Versetzt  man  die  Lösung  des  Gmelin'schen  Salzes  mit 
einer  Losung  eines  Hetalioxydhydrats  in  Ammoniak,  so  ent- 
stehen neue  Verbindungen,  deren  allgemeine  Formel  : 

PtCy  +  JBCy  +  NH,  +  HO  ist 

Sübenalz.  Man  löst  kohlensaures  Silberoxyd  in  Ammoniak 
und  setzt  eine  Lösung  von  Kaliumplatincyanür  oder  Kaliumpla- 
tinsesquicyanür  zu,  worauf  sogleich  fein»  schimmernde  Schuppen 
sich  ausscheiden,  die  farblos  oder  schwach  gelblich  gefärbt  sind. 
Formel  :   PtCy ,  AgCy ,  NH». 

Kupfersah  (PtCy,  CuCy,  NH,,  H0>  Eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Kupferoxyd  in  Ammoniak  wird  mit  Kaliumplatin- 
sesquicyanür  versetzt.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  scheidet 
sieb  das  Salz  in  dunkelblauen  Nadeln  aus,  die  beim  Trocknen 
über  Schwefelsaure  hellblau  werden. 

Zinksah  ^  erhalten  durch  Versetzen  des  Kaliumplatincyanürs 
mit  einer  Lösung  von  Chlorzink  in  Ammoniak.  Es  bildet  unter 
allen  die  gröfsten  Krystalle,  ist  farblos,  verwittert    Formel  : 
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PtCy,  ZDCy,  NH,,  HO. 

Nickdsab  (PtCy,  NiCy,  NH,,  HOJ  erhält  man  darch  Fillen 
des  Gmelin'scben  Salzes  mit  einer  zur  Aasfällang  nicht  hin- 
reichenden Menge  von  in  Ammoniak  getöslero  NickelozydulhydraL 
Violette,  nadeiförmige  Kryslalle* 

Kobaltsah^  ^Is  fleischfarbiges  Pulver  dorcb  Fallen  von  Ka* 
liumplatincyantir  mit  einer  Lösung  von  Chlorkobalt  in  einem 
Gemenge  von  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak.  Beim 
Brhitsen  wird  es  blau,  verliert  schon  bei  120^  wenig  Anrooniak. 


lieber  einige  neue  Verbindungen  des  Cyanqu^cksilbers ; 

von  Poggiale. 


Das  Cyanquecksilber  besitzt»  sowie  das  Oo^ksilberchlorid, 
elektronegalive  Eigenschaften  und  verbindet  sich  leicht  mit  Bro- 
miden,  Jodiden,  Chloriden  und  selbst  mit  SauerslofTsalzen ,  von 
denen  jedoch  bis  jetzt  nur  noch  wenige  beschrieben  worden  sind. 
Man  erhält  diese  Verbindungen  meist,  wenn  man  Cyanqueck- 
Silber  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung,  z«  B.  eines  Chlorids, 
setzt,  dann  fillrirt^und  die  Flüssigkeit  bei  sehr  gelinder  Wärme 
verdampft.  Bisweilen  npfs  man  auch,  um  schöne  Krystalle  zu 
erhalten,  im  Väcuum  verdunsten.  Bei  der  Analyse  wurde  die 
mit  Salzsäure  angesäuerte  und  etwas  erwärmte  Flüssigkeit  an- 
haltend mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt.  Die  Verbindung 
von  Schwefelquecksilber  mit  Cyatiquecksilber,  welche  anfänglich 
entsteht,  verwandelt  sich  bei  längerer  Einwirkung  des  Schwefel* 
Wasserstoffs  in  reines  Schwefelquecksilbers.  Aus  der  vom  Schwe- 
felquecksilber befreiten  Flüssigkeit  konnte  das  andere  Salz  meist 
durch  blofses  Verdampfen  und  Glühen  erhalten  werden«  Der 
Wassergehalt  der  Salze  wurde  Iheils  dadurch  bestiflunt,  dafs  man 
dieselben  auf  dem  Sandbade  gelinde  erwärmte,  tbeiis  dadufdi. 
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däfs  man  sie  über  concentrirler  Scbwefetsfiore  oder  aaeh  im 
Vaeuuin  iroekneie. 

Cgcmquecksilber  mit  Sabriak,  Durch  Auflösen  beider  Sub«- 
stanzen  und  gelindes  Eindampfen  erhalten,  kryslallisirt  es  in 
langen  Nadeln ,  die  sich  leichter  in  heifsem  als  in  kaltem  Wasser 
lösen  und  an  der  Luft  undurchsichtig  werden.  Von  der  Hitze 
wird  das  Salz  zersetzt  und  entwickelt  Kohlensäure,  Cyan,  Queck- 
silber- und  SalmiakddmpFe.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ent- 
wickeln daraus  Blausäure,  bei  erhöhter  Temperatur  letzteres  Cyan, 
schweflige  Säure,  Kohlensäure  und  Salzsäure.  Die  Formel  des 
Salzes  ist:  2  HgCy+  NH,,  HCl  *>  Ueberläfst  man  die  Mutter- 
lauge des  erwähnten  Salzes  einer  langsamen  Verdunstung ,  so 
erhält  man  glänzende,  dreiseitige  Blättchen  eines  Salzes,  dessen 
Formel  Hg  Cy  +  2  NH, ,  H  Cl  ist. 

Cganquecksäber  mit  Chlomairium.  Dieses  kryslallisirt  in 
schönen  durchsichtigen  Nadeln,  welche  kein  Krystallwasser  ent- 
halten* Das  Salz  löst  sich  leicht  in  Wasser,  besonders  in  kochen- 
dem ,  aber  winig  in  Alkohol.  Es  hat  die  Formel :  Hg  Cy,  Na  Cl. 

Cganquecksäber  mit  CMorbarimu  Dieses  Salz  bildet  schöne 
vierseitige,  durchscheinend^  Prismen,  welche  am  Ende  schief 
abgeschnitten  sind  und  an  der  Luft  verwittem,  ohne  jedoch  zu 
zerfallen.  In  der  Wärme  geben  sie  sehr  leicht  ihr  Krystallisa- 
lionswasser  ab,  in  stärkerer  Hitze  werden  sie  zersetzt.  Durch 
schwefelsaure  Salze  wird  ein  {fiederschlag  hervorgebracht,  ebenso 
durch  lösliche  kohlensaure  Salze  und  durch  SchwefelwasserstoflT- 
gas.    Die  Formel  ist  :  HgCy  +  Ba  **3  Cl  +  4  HO. 

Cganquecksilber  mit  ChlorstronHum.  Durch  freiwillige  Ver- 
dunstung eines  Gemisches  von  2  Aeq.  Cyanqnecksilber  u.  1  Aeq. 
Chlorstrontium  schieden  sich  feine  seidenglänzende,  zu  Gruppen 
vereinigte  Prismen  aus,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen 


*)  N  «  175,06,  a  «  450,00,  Hg  :=:  1250,90. 
*0  B«  «  858,03. 
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und  an  der  Luft  schon  nach  einigen  Stunden  ihren  Glanz  ver- 
lieren. Das  Salz  wird,  so  wie  das  vorhergehende,  durch  schwe- 
felsaure und  kohlensaure  Salze,  so  wie  durch  Schwefel  Wasser- 
stoff zersetzt.  Seine  Formel  ist:  2  HgCy  +  Sr  * j  Cl  +  6  HO. 
Cganquecksäber  mü  Cldorcalcium.  Wenn  man  zu  2  Aeq. 
Cyanquecksilber  1  Aeq*  Chlorcaicium  zusetzt,  so  bildet  sich  bei 
gehörig  anhaltender  Wärme  ein  in  kleinen  prismatischen  Nadeln 
krystallisirendes  Salz,  welches  sich  leicht  in  Wasseri  löst  und  an 
der  Luft  verwittert  Seine  Formel  ist:  2HgCy  +  CaCI  +  6  HO. 

m 

Cyanquecksilber  mit  Chlormagnesium.  Dieses  Salz  krystaU 
lisirt  in  prismatischen  Nadeln,  hält  sich  an  trockner  Luft  und 
zerfliefst  bei  Gegenwart  von  etwas  Feuchtigkeit  Es  enttalt 
2  HgCy,  MgCI  +  2  HO. 

Cyanquecksilber  mit  ManganchlorUr.  Eine  Lösung  von  i 
Aeq.  Chlor'mangan  und  1  Aeq.  "Cyanquecksilber  giebt  durch  frei- 
willige Verdunstung  durchscheinende,  farblose^  vierseitige  Tafeln. 
Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  verwittern  an  der 
Luft.    Die  Formel  derselben  ist  :   HgCy,  MnCI  +  3  HO. 

Cyanquecksilber  mit  Chlorzink  giebt  gerade  vierseitige  Säu- 
len^ welche  sich  in  Wasser  lösen  pnd  an  der  Luft  verwittern. 
Sie  bestehen  aus  2  HgCy,  ZnCl  +  6  HO. 

Cyanquecksilber  tnit  Chlomickel  kryslallisirt  schwer,  ist 
blaugrün,  zerflieCslich  und  sehr  löslich  in  Wasser.  Wahrschein- 
lich hat  es  die  Formel:  HgCy,  NiCI  +  6  HO. 

Cyanquecksilber  und  CMorkobaU.  Dieses  Salz,  welches 
ebenso  wie  die  vorhergehenden  dargestellt  wird,  krystallisirt  in 
warzenförmigen,  gelblich -röthlichen  Gruppen,  welche  an  der 
Luft  röthlich  werden  und  leicht  verwittern.  Die  concentrirte 
Lösung  des  Salzes  ist,  wie  beim  Chlorkobalt,  blau^  die  ver- 
dünnte roth.    Die  Formel  ist :  HgCy»  2  CoCI  +  4  HO. 


♦)  St  =  548,02. 
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CyariqueckMber  tnä  OUorquecksäber.  Dm  diese  Verbin« 
dun^  zu  erhalten,  löst  man  1  Aeq.  Cyanid  und  1  Aeq.  Chlorid 
in  Waäier  und  verdampft  die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  gelinder 
Warme,  Beim  Abkühlen  erhält  man  halbdurchscheinende,  vier« 
seitige  Pyramiden ,  welche  sich  nicht  an  der  Luft  verändern  und 
sich  in  Wasser  lösen.    Die  Verbindung  enthalt  :   HgCy,  HgCI. 

Zwnchlorid  scheint  sich  mit  dem  Cyanquecksilber  zu  ver- 
binden, doch  konnten  keine  deutlichen  Krystalle  davon  .erhalten 
werden.  Ztnnchlorür  dagegen  zersetzt  das  Cyanquecksilber  sehr 
schnell  und  giebt  einen  grauen  Niederschlag  von  Quecksilber  und 
Zinnoxyd»  während  sich  ziemlich  lebhaft  Blausäure  entwickelt. 

Cyanquecksilber  und  Jodcdcium  krystallisirt  in  schönen  sei- 
denglänzenden Nadein,  ist  sehr  leicht  löslich  und  verwittert  an 
der  Luft.    Bs  hat  die  Formel:  2  HgCy,  CaJ  +  6  HO. 

Cyanquecksüber  und  cuneisensaures  Ammoniak  krystallisirt 
in  dreiseitigen  Prismen.  Bei  200^  zersetzt  es  sich  in  Wasser, 
Cyanwasserslo&säure .  und  Cyanquecksilber;  unter  dem  Einflüsse 
der  Schwefelsäure  in  der  Wärme  entwickelt  es  Kohlenoxydgas. 
Es  besteht  aus  HgCy,  C«  H,  Os,  NH,. 

Cyanquecksilber  mit  chlorsaurem  Kali.  Diese  Verbindung 
ist  bereits  von  6a i Hot  und  Poitevin  dargestellt,  aber  noch 
nicht  analysirt  werden.  Es  krystallisirt  in  blättrigen  Nadeln,  ist 
lösh'ch  in  Wasser,  an  der  Luft  unveränderlich  und  entzündet  sich 
bei  höherer  Temperatur.  Nach  dem  Verf.  ist  die  Formel  der- 
selben: 2  HgCy,  KO,  CrOs.  (Cotrq>L  rend,XXlIl  p. 752— 766.3 


Einwirkung  von  Chlor  auf  Cyanquecksilber. 


_  % 

Bouis*)  setzte  eine  kocbei)d  gesättigte  Lösung  vonCyan- 
quecki>iU>er  im  directen  Sonnenlicht  der  Einwirkung  des  Chlors 


•)  Ann.  de  Chim.  et  da  Phyi.  T.  XX.  p.  446. 

Aniial.  d.  Cbemio  a.  Pharm.  LXIV.  Bd.  3.  HefU  20 
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aus  und  erhielt  oach  eioiger  Z^  Trof fea  ^ines  ^\p^^tm^  felben 
Oels.  Es  bililBl  sich  aurserdem  hierbei  Oütecksilberchlorid,  Salz-> 
säure  uiid  Salmiak,  die  gelost  bimben,  Cblorcyat^i  Stiduloff  und 
Kohlensaare  e^tweioben. 

Pills  gelbe  Oel  besitz^  einen  sehr  starken,  im  höchsten  Grade 
Thrttnen  erregenden  Qenich ;  es  lost  sjch  nicht  m  Wisset:,  wird 
aber  von  demselben  zersetzt  und  nimmt  eio/e  saure  Reactiqn  an. 
Ia  Alkohol  Qod  Aether  ist  es  leicht  Idslich.  Beim  Erwärmen 
^plodirt  es.  Im  feuchten  oder  trocknen»  Zustande  t^ilden  sich 
nach  einiger  Zeil  in  demselben  Krystalle  \on,  Chlorkohlie&stoff 
Cx  (\.  Rßi  der  Analyse  gab  dieser  Körper  10,47— |Q^92  pC. 
Kic^lensioff,  8^34—8,43  p(p.  Stickstoff,  78,49-7^,89  pC.  Chlor, 
wonach  Bo.yis  die  Formel  Ca  N^  Cl,  ableitet,  w^he  11,6 
Kohlenstoff,  8,%  Sticksloff  ufd  79,5  Chlor  yerlapgt. 

Erwärmt  man  diese  l^lvi/ssigkeit  mäfsig^  so  l^gi  sie  an  za 
kochen,  ^s  entwickele  sich.  Stkskstpff  und  eti^^as  f[phlen^ure  und 
zugleich  geht  s^lpe  farblose  Flüssigkeit  über,  welche  bei  ruhigeoi 
Stehen  Krystalle  von  Chlorkohlenstoff  C^  Gl»  absetzt 

Auch  diese  Flüssigkeit  ist  schwerer  als  Wasser  und  von 
starkem^  angreifendem  Geruch*  Sie  Ipst  sich  nicht  ifi  Wasser, 
aber  ifi  Alkohol  und  noch  leichter  in  Aether  auf.  Sie  siedel 
g^ea  85%  doch,  bleibt  der  Siedepunct  nicht  constaot  Nach  Eot- 
ferouDg  des  Chlorkoblenslpffs  gab  diese  FlQs^igkeit  bei  der 
AnMyse  :  12,36—11,57-12,35  pC.  Kohlenstoff,  6,1—4,9  pC. 
Stjck^toS  und  81-,80--81,63,  80,62  pC.  Chlor,  woraus  B.  die 
Formel  C,o  N«  Cln  ableitet. 

Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  erstere  Flüssigkeit 
ist  bei  gelindem  Erwärmen  aufserst  heftig.  Unter  starkem  Sie- 
den entwickeln  sich  Stickstoff,  Kohlensäure  und  salpetrige  Dämpfe^ 
vermengt  mit  gelben,  stark  riechenden  Dämpfen.  Durch  Destil* 
iation  erhält  man  Krystalle  von  Chlorkohlenstoff  C)  Cls^  sowie 
eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  die  einen  weit  starkem 
Genich,    als  die  vorherg<|hendj»n  Subs|f)iu:en   b^t^t»    B,  efhieh 
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bei  der  Aimlyse  derselben  :  10^9-^10^9  pC.  Kohlenstoff,  7536 
-75,74  pG.  Chlor,  8,21-— 7,85  pC.  Sciokstoff  nnd  giebt  ihr  hief. 
nach  die  Formel :  C«  N«  CI,  Oa ,  wehhe*  10,9  pC.  Kohlenstoffi 
8^&  pG.  Stickstoff  nnd  75,5  pC.  Chlor  verfangt 


Beobachtungen  über  einige  CyanverbinteigeB ; 

von  A.  Wwtz  *). 


Leitet  man  einen  Strom  trocknen  Chlorgases  aber  geschmol« ' 
senen  Harnstofi,  so  findet  eine   heftige  Einwirkung  statt    Es  « 
entsteht  hierbei  Cyanursfiore,  Salmiak,  Salzsäure  nnd  Stickstoff. 
Zar  Gewinnung  der  Cyanorsäure  braucht  man  die  Masse  nur  mit 
kaltem  Wasser  auszuwaschen. 
3  (C  H4  If,  Ol)  +  3  Cl  «  If  +  HGI  +  2mi*  Gl  +  C.  IT,  H,  0..  , 

W.  empfiehlt  diese  Reaction  als  die  bequemste  Darstellung 
derCyanursiure.  Tro||p08 SelsBsäoregas  bewirkt  nach  4^  Vry**J 
diese  Zersetzung  gleichfalls. 

Leitet  man  Chlorgas  in  wasserige  Blausaure,  so  finde}  eine 
geringe  Temperaturerhöhung  statt;  die  Flüssigkeit  riecht  nach 
Chtorcyan  und  es  entweicht  ein  Dampf,  der  sich  in  einer  Kalte- 
roischung  zu  einer  sehr  flüchtigen  Flüssigkeit  condensirt,  die  an 
der  Luft  raucht  und  stark  nach  Chlorcyan  riecht  Befreit  man 
ne  durch  Schttteln  mit  Wasser  von  Salzsäure  und  BlausSore, 
und*  deStiUirt  sie  hierauf  über  Chlorcalcium,  so  erhält  man  reinen 
ChlcfrcyanuHUserstoff. 

Derselbe  ist  eincf  farblose  Flüssigkeit,  die  die  Augen  und 
die  Schleimhaute  heftig  angreift.  Sie  siedet  bei  20^  brennt  mit 
violetter  Flamme;  sie  löst  sich  merklich  in  Wasser  und  diese 
Losung  wird  durch  Silberlosung  weifs  geföllt 


^  Compti  rendL  XXIV*  p^  436w 
^^)  DiMe  Ann.  Bd,  LXI* 

20 
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Durch  Irocknes  Ghlorgas  wird  sie  in  festes  Chlorcyan  und. 
Sibsäare  zersetzt :  C%  N.  Gl,  H  +  Cl  =  C«  N,  Gl,  +  GiH. 

Flüssiges  CUorcyan  «teilt  man  durch  Zusammenbringen  von 
Chiorcyanwasserstoff  mit  Quecksilberoxyd  dar.    Zur  Vermeidung 
einer  zu   heftigen  Einwirkung  vermischt  man  das  Quecksilber- 
oxyd mit  gepulvertem  Chlorcalcium  und  kühlt  die  Mischung  stark 
ab.    Nach  einiger  Zeit  destillirt  man  sie  im  Wasserbade.    Das 
Destillat  ist  eine   farblose  Flüssigkeit,  die  gleichfalls  die  Augen 
stark  angreift    Sie    ist  schwerer   wie  Wasser ,   siedet   bei  16® 
.lind  wird  bei  —  7®  zu  Krystalien.     In  Wasser  ist  sie  merklich 
^  löslich ;  die  Lösung  wird  durch  Silbersalze  nicht  gefüllt.    Bringt 
man  einen  Tropfen  Kalilauge  hinzu  und  hierauf  Salpetersäure,  so 
findet  ein  Aufbrausen  statt;  die  neutralisirte  Flüssigkeit  fällt  nun 
Silbersalze ;  wie  es  scheint,  zersetzen  demnach  Alkalien  dasselbe 
in  Kohlensaure,   Ammoniak   und  Ghlormetall  oder  vielmehr  in 
^  Cyansäure  und  Salzsäure.    Die  Formel  dieses  Körpers  ist  :  C« 
*  N,  Cla ;  es  ist  demnach  ein   neuer ,  de%.Ghlorcyan  isomerer 
Körper. 


Mesoxalsfiure,  Baryterde  und  Kalkerde. 


L.  Svanberg  undKolmodin  *3  haben  zwei  Erdsalze 
des  Mesoxalsäure  untersucht^  nämlich:  das  Barytsa]?  BaO,  C^  O4, 
weiches  in  blättrigen  Krystalien  anschiefst  und  bei  90®  wasser- 
frei  wird.  Das  Salz  wurde  durch  Verbrennen  analysirt,  wobei 
es  sich  vollkommen  bestätigte,  dafs  die  Saure  keinen  Wasser- 
stoff enthält  Es  fangt  bei  100®  an  zersetzt  zu  werden ,  aber 
die  Zersetzung  wird  dabei  nicht  vollendet. 

Das  Kalksalz  CaO,  C,  O49  2  HO,  welches  viel  leichter 
löslich  ist,  als  das  vorhergehende,  scbfefst  in  dünnen  Tafeln  aiu 

*)  Oefveriigt   af  K.  Vet.  Ak.      FöriiaadliDgar  IV.  113.    Berxelius 
.    Jahresb.  27.  S.  165. 
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Nach  dem  Trocknen  bei  90^  behält  es  die  2  Au  Wasser,   vMi 

« 

denen  aber  das  eine  bei  140®  weggehl.    Darüber  fangt  es  an 
zerstört  zu  werden  und  backt  zusammen. 


Neue  PlaUnverbindungen  aus  dem  g^ränen  MagnuH^schen 

Salze« 


Nach  Raewsky  *}  erhält  man  durch  Einwirkung  eines 
grofsen  Ueberschusses  von  Salpetersäure  auf  das  grüne  Ma^nos'- 
sche  Salz  statt  des  Grofs^schen  Salzes  zwei  Salpetersäure  Salze 
von  verschiedener  Zusammensetzung.  Aus  dem  einen  derselben 
läfst  sich  durch  doppelte  Zersetzung  das  phosphorsaure^  salzsaure 
und  chromsaure  Salz  darstellen,  das  eine  neue,  eigenthumliche. 
Basis  enthält 

Das  hierbei  beim  Erkalten  der  eingeengten  LSsung  erhaltene 

galpetersanre  Salz  ist  nach  mehreren  Krystallisationen  weifs,  anfangs 

gelblich.    Man  erhält  es  in  zugespitzten,  glänzenden  Prismen  und 

.es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  jn  Salmiak,  Wasser  und  zurück- 

m 

bleibendes  Platin.  Durch  Kalilauge  wird  es  gelb  gefärbt  und  es 
entsteht  ein  Niederschlag,  der  beim  Koehen  sich  auflöfst;  zu- 
gleich entweicht  viel  Ammoniak«  In  der  Kälte  findet  diese  Zer- 
setzung nicht  statt.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  scheint  es 
nicht  angegriffen  zu  werden;  bringt  man  aber  Kupferspäne  hinzu, 
so  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe. 

Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  nicht  das  salpetersaure  Salz 
von  Raewsky.     Die  Zusammensetzung  desselben  ist  : 

PI  CIO  H«  N»,  NO.. 

Bei  der  Entstehung  dieses  Snizes  entwickeln  sich  viele  rothe 
Dämpfe,  Wasser  und  Salzsäure;, die  saun?  Lösung  enthält,  nach 
der  Elptfernung  obigen  Salzes,  viel  Platin  gelöst. 


*)  Compi.  read.  XXIV.  p.  1  ISit. 
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Das  salf^tersaHre  Salz  der  anderen  neuen  Bas»  hat  oadi  IL 
die  Formel  :  Pt,  (CK)}  0,  H|,  N«,  2  NO«. 

Platinsalze  der  Reihe  :  Pt,  fCIO)  0,  H,«  N«;  man  erhalt 

■  _ 

sie  leicht  durch  doppelte  Zersetzung^   des  salpetersauren  Salzes, 
das  in  Wasser,  namentlich  in  der  Warme  ziemlich  löslich  ist 

PhowphoriourtB  8al%,  Wcifs,  krystallisirt  in  Ueinen  gttn- 
senden  Nadeln,  die  sternförmig  gruppirt  sind.  Nur  wenig  in 
Wasser  löslich;  Formel  :  Pt,  (Cl,  0)  O4  Hu  N4,  HO,  PO5. 

Oxalioures  Salz.  Weifses  körnig  krystaltinischos  Pulver, 
wenig  löslich  in  Wasser;  Formel:  PI,  (Cl,  03  O4  H„  N4,  20,  O3. 

Kohlensaures  Sak.  Aus  concentrirten  Lösungen  erhält  man 
es  als  weifses,  körniges  Pulver,  aus  verdünnten  «Is  käsigen 
Niederschlag*    Nur  wenig  in  Wasser  löslich,    Formel  : 

Pt>  CCl,  0)  O4  H,,  N4,  2  CO,. 

Platinsalze  der  Reihe  :  PI,  (Cl,  Cl)  0,  H„  N4. 

Salzsaures  Sak  erhält  man  leicht  durch  Zersetzen  des  vor* 
hergehenden  salpetersauren  Salzes  mittelst  ChlorwasserstoiTsaure. 
Weifses  körniges,  in  kaltem  Wasser  ziemlich,  in  heifsem  leicht 
lösliches  Pulver.  Formel :  Pt,  (Cl,  CIJ  0,  H, ,  N4,  Cl,.  Dieses  Salz 
bat  daher  die  frohere  Reihe  verlassen  und  ist  dem  salpeter^urea 
Salz  der  Muttertauge  ajiaiog  zusammengesetzt.  Es  ist  demnach 
1  Aeq.  SauerstoO  ausgeir^ten  «nd  durch  Chlor  ersetzt  worden. 


Einwirkung  von  Chlorgas  auf  benzo^saores  Kali. 


Leitet  man  in  eine  stark  alkalisch  gemachte  Lösung  von 
benzo^saurem  Kali  einen  Strom  von  Chlorgas,  so  bemerkt  man, 
wie  Saint^Evre  *)  mittheih,  nach  ^miger  Zeit  eine  reichliche 
EntWickelung  von  Kohlensäure.  Die  Flüssigkeit  enthält  neben 
Chlorkalium  das  Kalisalz  einer  neuen  Säure.    Aus  diesem  Salze 


*)  Compt  rtnd.  XXV.  p.  9tSr 
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erhdtt  man  liäch  mebrthaiiger  Krystalfisation  die  Siuro  als  ein« 
bei  80—83^  schinebbare,  flUchlij^  Substanz.  Die  Analyse  der- 
selbefn  und  die  ihk'es  Silb^rsalzes  fahrten  zur  Formel :  C|^  H«  CIO4. 
Ersetzt  man  das  Chlor  darch  \  Ac'q.  Wasserstoff,  so  ge1ang[l  niah 
zur  Fbrmei  :  C^^  He  O4,  die  sich  Von  der  des  Phenylhydrats 
durch  einen  Mehrgehalt  von  2  Atomen  Sauerstoff  unterscheidet. 
S.  B.  nennt  daher  die  Satire  vorläufig  gechlorte  Phenylsäure. 
Durbh  Einwirkung  von  Alkalien  in  der  Glühhitze  entsteht  aus 
ihr  C|o  Hs  Cl  Cg<^chlortes  Phenolen}  Und  hieraus  durch  Behand- 
lung mit  Salpetersäure  Gjo  CH4  Cl  NO4).  Behaddelt  man  letz- 
tere Verbindung  tbit  Scdwefefwasserstoff,  so  «rbalt  man  C,o 
(H«  Cl)  V,  das  demnach  gechlortes  Nicotin  oder  einen  diesem 
AlkaloTd  poiym^reii  Körper  darstellt. 

Gutninsiare  und  Margarinsäuri»  solleri  analoge  Producte  geben. 


Schwefelverbindungen  des  Methyls. 


Cahours  *_)  hat  das  Methyloxyd -Suirocarboftat,  dessen 
Darstdiung  und  EigenaehanenZ eise  **J  beschrieben  hat,  nach 
demselben  Verfahren  dargestellt  und  dabei  nur  geringe  Abwei- 
chungen gefunden.  So  entwickelt  sich  bei  nicü  guter  Abkühlung 
der  Hisobung  von  Kali- Methyloxyd -Sulfocarbonat  in  Holzgeist 
immer  ein  Gas^  das  Bleisalze  schwärzt,  gröfstentheils  aber  aus 
Kohlenoxyd  besteht.  Das  specifiscbe  Gewicht  ist  1,143  bei  15^ 
der  Siedepunct  gegen  170— 172^  Die  gefundene  Dampfdichle 
4,266;  die  berechnete  4,234  bei  der  Condensalion  auf  2  Volume. 

Gaboiirs  hM  feri^er  nach  folgendem  Verfahren  Ao  Ver- 
bindung von  Schwefelkohlenstoff  nüt  .Sohwefelmethyl  darge- 
stellt. 


^)  Adb«  de  ChiiD.  et  de  Phyt.  3nie  $£r.  T.  XIX.  p.  158. 
*^J  DioM  Ajnalen.  6d«  LXIL  S*  37&. 
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Eine  coDcentrirle  Lösang  von  Schweiymethyl  -  Schwefel- 
calcium  wird  mit  einer  ebenso  concentrirten  Lösang  von  Schwe- 
fdkofalenstoff  -  Schwefelkalium  vermischt«  umi  hierauf  in  einer 
Retorte  erhitzt.  In  der  Vorlage  sammelt  sich  ein  schweres,  gelb- 
Ucbes  Oel,  das  in  dem  Wasser  zu  Boden  sinkt.  Nachdem  das- 
selbe über  Chlorcalcium  getrocknet  worden,  rectificirt  man  es, 
wobei  der  Siedepanct  nicht  constant  bleibt;  aber  der  gröfste 
Theil  gebt  gegen  200*  über.  Nach  3  oder  4  Rectific^ilionen 
erbfilt  man  es  rein.  ,Es  besitzt  eine  gelbliche  Farbe,  spec.  Gew. 
==:  1,159  bei  18<>,  Siedepunct  gegen  201— 205<»;  kaum  löslich 
in  Wasser,  in  jedem  Verbliltnifs  in  Alkohol  und  Aether. 

Chlor  und  Brom  greifen  es  an,  und  geben  Producte,  in 
denen  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Chlor  oder  Brom  ver- 
treten ist.  Eine  alkuholische  Kalilösung  zersetzt  es  in  xanto- 
gensaures  Kali  und  ein  schweres  Oel,  das  Doppelt-&hwefelfiiethyl 
zu  seyn  scheint. 

Seine  Zusammensetzung  ist  : 

Aeq,    berechnet        gefunden      

Kohlenstoff      3        26,09        26,39    26,50    26,61    26,64 
Wasserstoff     3  4,35  .        4,54      4,61       4,48  *  4,41 

Schwefel  3        69,56  „  69,30 

100,00.  lÖÖ^SÖT 

Gefundene  Dampfdichte    .4,65. 

Berechnete  {2  Volume)    4,78. 

Seine  Formel  CS, ,  C,  H,  S  =  C,  H,  Sj. 


Eiavwkong  des  Chlors  im  Soitfienlicht  auf  jnehrere 

Aetherarten  der  Methylreihe. 

In   einer   früheren    Untersuchung   halte  Malaguti   *)   zu 
zeigen  gesucht,  dafs  die  nach  vollendeter  Einwifliung  desCWors 


• 


*)  Diese  Annalen.  Bd.  LVI.  S.  26a 
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auf  die  zusammenffesetzten  Aetherarten  entstehenden  Producle 
nicht  den  gechlorten  Aether  vonRegnault  C4  Ci«  0  enthielten. 
Er  stützte  sich  dabei  auf  die  Thalsache,  dafs  keiner  der  ge^Hiiorten 
Aether  sich  in  zwei  Producte  spalten  läfst,  deren  eines  die  Säure 
oder  ein  Zerselzungsproduct  derselben,  während  das  andere 
C4  CI»  0  wäre. 

Cahours  *}  hat  nun  ähnliche  Versuche  mit  den  ent-* 
sprechenden  Metliylverbindungen  angestellt,  die  im  Folgenden 
niitgetheilt  sind* 

Einwirkung  des  Chlors  auf  oxalsaures  Methyloxd. 

Man  weifs  durch  die  Versuche  Mala guti's,  dafs  dieser 
Aether  im  zerstreuten  Licht  nur  sehr  schwierig  von  Chlor  an* 
gegriiTen  wird»  wobei  man  nach  mehreren  Stunden  eine  geringe 
Meqge  einer  Flüssigkeit  erhält,  deren  Formel :  C,  O3,  Ct  H  CI2  0. 
Im  directen  Sonnenlicht  wird  dagegen,  wie  Cahours  angiebt, 
der  Aether  leicht  von  Chlor  angegriffen  und  man  erhük  >eine 
reichliche  Menge  obiger  Verbindung.  Bei  fortgesetztem  Ein« 
leiten  von  Chlor  verschwindet  dieselbe  wieder  und  verwandelt 
sich  vollständig  in  eine,  in  blendend  weifsen  Biätlchen  kryslal- 
lisirende  Substanz.'  Die^nalyse  derselben  rührte  zu  derFormtl: 
C4  eis  O4.  Sie  schmilzt  hei  gelinder  Wärme,  sublimirt  dann 
theilweise,  wobei  ein  Theil  unter  Entwickelung  von  Phosgengas 
zersetzt  wird.  Beim  Durchleiten  des  Dampfes  derselben  durch- 
eine  '-auf  350—400®  erhitzte  Glasröhre  zersetzt  sie  sich  voll«, 
standig  in  Phosgen-  und  ITohlenoxydgas  : 

C4  da  O4  =  3  (CO,  CO  +  eo. 

Von  vielen  Flüssigkeiten  wird  dieser  «Körper  zersetzt,  wobei 
zahlreiche   Verbindungen  #nlstehen.      Bei   der   Betiandlong  mit 
wSsserigen  Alkalien  oder  alkalischen  Erden«  entsteht  Chlormetall, 
kohlensaures  und  oxalsaures  Salz  : 
C4  CJs04+ 5(K0,H0)  =C,Os, KO  4-2COa,KO+3KCI+ 5H0. 


*)  Ano.  de  ChiiB'  el  de  Phy^.  3inc  »er.  T.  XIX.  p.  342. 
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Gitfsl  iom  Alkohol  in  geringner  fitenge  auf  diese  Substanz, 
«0  findel  onler  betrachtiidier  Erwärmung  eine  Entwicklung  rtrh 
Phosgengas  statt.  Sobald  eine  neue  Menge  Alkohol  keine  Re- 
Bction  mehr  hervorbringt,  lafst  man  ei-kalteh  und  settt  dann  viel 
Wasser  hinzu,  wobei  ein  schweres,  stark  riechendes  Oel  aus- 
gesohieden  wird.  Nach  mehrmaligem  Abwaschen  mit  Wasser 
und  Stehenlassen  über  Chioicalciuni  reclificirt  maii  die  Flüssigkeit, 
welche  gegen  92®  zu  sieden  beginnt  und  allniählig  sich  bis  i9(M^ 
erwarmen  läfst.  Nach  wiederholten  Rectificationen  der  ersten 
Portionen  des  Destillats  wird  der  Siedepunct  bei  94 — 96^  coii- 
0lant  luid  die  übergehende  Flüssig^keit  ist  Farblos^  von  heftigem, 
die  Augen  angreifendem  Geruch.  Sie  besitzt  vollkommeil  die 
Zusammensetzung  des  Chtorkohiensäure-^Aethers,  närhiich  : 

Ci  Hs  Cl  O4. 

Das  spHtef  übergehende  Product  siedet  ge^en  187^188'; 
es  hat  einen  aromatischen  Geruch,  giebl  mit  trocknem  Altuuo- 
makgflS  Oxamethan  und  mit  vrSsserigem  Ammoniak  Oxaniidi 
diefe,  sowie  seine  Analyse  zeigte,  dars  ds  Oxalathe^  C,  0^, 
C4  H5  0  war. 

Die  Entstehung  dieser  Producta  iMird  dprch  folgende  Glei- 
chung erklärt  : 
C4  CI5  O4  +  2C4  H«  0,  =  ÄCIH  +  Ca  H5  O4  +  Ca  H»  Cl  O4. 

GieTst  man  auf  den  krystaliisirteit,  gechlorten  Ox^I-Medhyt-«« 
ither  reinen  Holzgeisl,  so  trden  dieselben  Erscheinongen  wid 
auf  Zusatz  von  Weingeist  ein.  Indem  mart  nuiT  ebenso  va^hrT, 
erhalt  man  ein  Oel,  dessen  Siedepanql  von  80-^4 62<^  steigt 

Der  bei  letzterer  Temperatur  übergehende  Theil,  def*  we- 
fiigstens  Vs  Jes  rohen  Oels  betragt,*  krystaliisirt  beim  ErkAlfen 
in  schneeweissen  BMlIcfaen.  Seine  Eigenschaften. und  seine "Re-^ 
tctionen  zeigen ,  dafs  er  oxalsaures  Meäiyloxyd  ist.  Der  fluch-« 
liRfere  Theil  des  Destillats,  der  bei  t2-^82^  öbefgieng,  war  ein^ 
sehr  bewegliche  farblose  Flüssigkeit  von  erstickendem  Gernch, 
die  skh,  in  Bftähttiog  mit  ArtinffoHiak,  in  Sahniak  imtf  c^ne  dem 
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ürethylta  ähnliche  Sobstans  zersetzte»    Ihre  Analjse  Ahrle  zu 
der  Formel  :   C4  H«  Cl  O4  =  C«  CIO,,  €4^5  0,  wonach  es 
oblorkohlensaures  Metbyloxyd  isL     Folgende  Gieichunfr  erkUrt 
die  En(stehung  dieser  Substanzen  : 
C4  Cl,  O4  +  2C4  H4  0,  =  2 CIH+  C4  H4 O4  +  C4  H3  Cl  O4- 

Es  liefs  sich  hiernach  wohl  voraussehen ,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  KartofTeifuselöl  auf  gechlorlos  oxalsaures  Methyf- 
ozyd  die  analogen  Ainylverbindungen  erhalten  würden  und  der 
Versuch  bestitigte  diefs  vollkommen,  v 

Das  nach  der  früher  angegebenen  Methode  erhaltene  Oei 
siedete  von  150 — 260®.  Das  bei  letzterer  Temperntur  über- 
gehende Product  war  oxalsaures  Arayloxyd,  ersteres  chiorkolK 
lensaures  Amyloxyd. 

Einmrkung  des  Chlors  auf  ameisensaures  MeAyloxyd. 
Diese  Substanz  absorbirt  das  Chlor  ^  besonders  im  Sonnenlicht, 
anfangs  mit  grofser  Heftigkeit,  die  nach  und  nach  abnimmt,  so 
dafs  man  10—15  Tage  bedarf,  um  bei  20--25  Grammen  Sab« 
stanz  die  Einwirkung  des  Chlors  zu  vollenden.  Destillirt  man 
die  erhaltene  Flüssigkeit,  so  geht  der  gröfsta  Theil  zwischen 
176  und  190  über»  zuletzt  steigt  der  Siedepunct  auf  250.  Diu 
zuerst  übergegangene  Flüssigkeit  siedet  nach  wiederholten  Rec« 
tiiteationen  zwischen  180—185;  spec.  Gew.  =  1,724  bei  12<>  C; 
ihr  Gernch  ist  stark,  der  Dampf  erstickend;  bei  einer  Tempe«^ 
ratmr  von  320 — 350  zersetzt  sieh  dieselbe  in  Chlorkohlensäure. 

Mit  Alkohol  oder  Holzgeist  zusammengebracht,  erhitzt  er 
rieh  und  liefert  ölartige  Substanzen,  die  alle  Eigenschaften  der 
chlorkohlensauren  Aether  besitzen. 

Die  Analyse  führte  ^  der  Formel  :   C4  CI4  t)4. 

Von  wässerigem  Ammoniak  wird  er  thit  Heftigkeit  zersetzt, 
wobei  Salmiak  und  Chioracetamid  C4  H^  Cl,  NO^  entsteht. 

Bei  Vergleiehung  dieser  Reactionen  mit  den  von  Malaguti 
bei  den  entsprechenden  Aetbylverbindungen  gefundenen  ergiebt 
sich  eine   vollständige  Uel^einstimmung«     Ual^all,   wo  dort 
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gechlorter  Aldehyd  C4  OI4  Oa  auftritt,  erscheint  hier  Phosgengas 
Cs  eil  Ol  und  Mk  der  Steile  von  Chloressigsaaro  C4  Gl,  0, 
sehen  wir  hier  Chiorkohlensaure  C^CI  0,.  Cahours  hdl 
hiernach  das  Phosgeng^as  Tür  die  dem  gechlorten  Aldehyd  ent- 
sprechende Verbindung  der  Methylreihe; 


Nene  Verbindungen ,  erbalten  durch  flinwjp-kung  von 

Chlor  auf  Holzgeist. 


Aiuie  hat  vor  einigen  Jahren  angegeben,  dafs  man  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Cyanquecksilber  in 
Alkohol  oder  Holzgeisl  die  Chlorcyanverbindung  von  Aethyl  oder 
Methyl  erhalte.  Diese  Angabe  wurde  von  Li  obig  bezweifelt 
und  von  Stenhouse  als  falsch,  wenigstens  in  Bezug  auf  die 
Alkohol  Verbindung  nachgewiesen« 

J.  Bouis  *}  bestätigt  nun  die  Angaben  von  Stenhouse;. 
auch  er  erhielt  anstatt  Chlorcyanäther  eine  in  Nadeln  krystalli* 
sirende   Substanz^    die   eine  von   Chlorcyanüher   abweichende 
Zusammensetzung  besafs. 

Indem  er  dieselbe  Operation  mit  Hokgeist  vornahm,  ent- 
stand eine  Entwickelung  von  Kohlensäure,  Salzsäure  und  Chlor- 
cyan.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  in  grofser  Menge  Salmiak, 
Alembrothsalz,  eine  andere  krystallisirte  Substanz  und  eine  ölige 
Flüssigkeit  ab,  die  gelb  oder  rotli  gefärbt  ist  Das  Cyanqueck* 
Silber  wird  hierbei  vollständig  in  Kohlensäure,  Chlorcyan  und 
6almiak  zersef^.t  nach  der  Gleichung  :^ 
2  (Ci  N)  +  eil  +  4  Ht)  =  Ci  N  Gl  +  NH4  Cl  +  2  COi, 

Zur  Bildung  der  Kryslaile  ist  die  Gegenwart  von  Cyan- 
quecksiiber  unnötbig,  ja  sie  erschwert  nur  ihre  Reinigung. 


^)  Ann.  de  Chin^  et  de  Phys.  3nije  sqr»<'r.  XXI.  p.  tll. 
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DiesQ  Versuche  widerlegen^  neben  denen  von  Stenhouse, 
vollständig  die  Angaben  Aime's. 

Söuls  hat  sich  hierauf  mit  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Rolzgeist  beschäftigt  und  folgende  Resultate  erhalten. 

Leitet  man  in  zerstreutem  Licht  einen  trocknen  Chlorstrom 
in  Holzgeist,  so  wird  das  Gas  vollständig  absorblri;  die  Flüssig- 
keit erhitzt  sich ,  nimmt  eine  bald  wieder  verschwindende  rothe 
Färbung  an  und  es  entweicht  Salzsäure  neben  einem  mit  grüner 
Flamme  brennendem  Gas;  später  erscheint  Kohlensäure.    Unter- 

AT 

bricht  man  die  Einwirkung  sobald  sich  eine  ölige  Schichte  am 
Boden  des  Gefäfscs  absetzt^  so  zeigt  sich  nach  mehrstündiger 
Ruhe  eine  grofse  Masse  von  Krystallen  und  die  ölige  Flüssigkeit, 
in  der  sie  sieb  gebildet  haben,  gesteht  beim  Aussetzen  an  die 
Luft  in  flachen  Gefäfsen  zu  einer  Masse,  die  einen  starken, 
Thränen  erregenden  Geruch  verbreitet«  Läfst  man  dagegen  die 
Einwirkung  des  Chlors  fortdauern ,  so  verschwinden  die  Kry- 
stalla  wieder  und  die  ganze  Flüssigkeit  wird  ölartig.  Sobald 
das  Chlor,  ohne  absorbirt  zu  werden,  durch  die  Flüssigkeit  geht, 
ietet  man  den  öligen  Tbeil^  ohne  ihn  zu  waschen,  der  Luft  aus, 
worauf  er  b^ld  fest  wird. 

Die  Zusammensetzung  der  öligen  FtGssigkeit  wechselte  stebr 
je  nach  der  Dauer  de»  Chlorstroms;  das  Endproduct  zeigte  fol- 
gende Zusammensetzuhg  : 


Kohlenstoff 

Aeq. 
6 

berechnet 
22,29 

gefanden 
22,25 

Wasserstoff 

3 

1,85 

1,89 

Chlor 

3 

65,84 

.  66,15 

Sauerstoff 

2 

i 

9,92 

% 

100,00. 

Die  früher  erwähnten  Kryslalte  sind  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  t«  Alkohol  und  Aether.  Sie  bilden  Anhäufungen 
ähnlich  wie  Kochsafz  oder  Wismuth,  sind  unveränderlich  an  der 
Luft,  sehr  flüchtig;   der  Dampf  geht  durch  ungeleirotes  Papier 
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ood  vefdüchtet  flioh  in  laufen  Nadeh.  Sie  achmeiien  bei  50^, 
bngen  bei  75^  an  zu  sieden,  woraaf  der  Siedepund  fortwahrend 
aleigt  Kali  und  Ammoniak  scheinen  nur  schwierig  darauf  zu 
wirken;  Salpetersäure  und  Scbwefeisdure  lösen  sie  auf,  letztere 
Lösung  wird  nach  einiger  Zeit  schön  roth.  geförht,  beim  getihden 
Erwarmen  schwarz,  bn  zerstreuten  Licht  werden  die  Krystalle 
von  Ciliar  nicht  angegriffen,  im  directen  Sonnenlicht  wird  das 
(Jhior  rasch  absorbirt;  Salzsäure  entweicht  und  eine  ihrtfge 
Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch,  bildet  sidL  Die  Krystalb 
gaben  bei  der  Analyse  : 


berechnet 

gefüDdea 

Cio 

34,68 

"34,08" 

34,06    34,11 

34^ 

H.. 

5,78 

5,52 

5,70      5,72 

5,68 

Cl, 

41,04 

40,80 

40,84    40,92 

41,07 

O4 

18,50 

^ 

100,00. 
Obige  Formel  Ufst  sich  zerlegen  in  C«  CU  H«  0^  +2  C^H,  Os, 
was  einen  Verbindung  von  Methyloxyd  mit  gechkirtem  Aceton 
oder  Mesitylchloral  entspricht;  diese  Ansicht  wird  dadurch  untar» 
sttttzt,  dafs  es  B.  gelange  letzlere  Verbindung  daraus  darzn- 
d^llen^  Die  Bildung  dieser  Substanz  läfst  sich  durck  folgende 
Gleichung  erklären  r 
8  (C,  H4  0.)  +  24  Cl  =  Co  H,o 


•JO4+  6C0, +  22CIH. 


Die  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor  auf  diesen  Körper, 
aulgelöst  in  Holzgeist,  erzeugt;  wie  erwähnt,  ein  gelbes  Od,  das 
aufserst  fluchtig,  angreifend  und  kaustisch  ist  Sein  Dampf  zieht 
die  Augenliedpr  so  zusammen,  dafs  man  die  Augen  nicht  öffnen 
kann,  zugleich  empfindet  man  Schwindel;  auf  die  Haut  gebracht, 
verursacht  es  äufserst  schmerzende.  Blasen  und  der  Dampf  greift 
die  Fingerspitzen  wie.  Flulsaaure  an.  Beim  Aussetzen  an  die 
Luft  wird  es.  Cest,  wenn  man  es  nicht  abwascht 

Diese  zwisohen  Papier  geprefsten  Krystalle  sind«  weib,  perl« 


von  Chlor  auf  HohgeisL  319 

muttergUlnzeA(jl<9  leif^ht  losjioh  ifi  W,BS9er,  Alkohol  and  Aetber. 
Die  Lösufijf  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  gefdilt; 
beim  Verdampfen  liefert  sie  grofse,  vollkommeo  regelmafsige 
Krystalle.  In  diesem  Zustande  ist  ihr  Geruch  nur  schwach.  Sift 
schmelzen  gegen  35^ ,  sieden  gegen  90^ ,  der  Siedepunct  steigt 
unter  Zersetzung  der  Substanz  fortwähr^d.  Im  leeren  Raum 
verlieren  sie  Wasser  urrd  werden  undurchsichtig.  Kalium  wirkt 
selbst  kl  der  Kälte  lebhaft  auf  sie  ein,  indem  $ie  siob  entzünden 
nad  mit  rother  Flamme  brennen.  Ebenso  wirken  Alkalien  sehr 
energisch  auf  dieselben.  Sie  besitzen  folgepde  Zusammensetzung: 


bereclinet 

{ 

;efiiiiden 

c. 

13,43 

iS* 

*13jo 

Hio 

3,73 

3,77 

3,79 

CU 

52,98 

62,51 

52,98 

0,0 

29,86 

53,2 


100,00. 

Diese  Formel  läfst  sich  theilen  in  C«  CI4  H«  0,  +  8  HO  and 
stellt  so  wasserhaltiges ,  gechlortes  Aceton  dar« 

Durch  Erwarmen  oder  im  leeren  Raum  kann  man  l,  2,  3 
Atome  Wasser  entziehen ;  durch  wasserfreie  Phosphors&ure  aber 
sammtliche  8  Atome.  Die  Krystalle ,  über  diese  Säaf e  destillirt, 
geben  eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  die  an  der  Lufk 
dofch  Anziehen  vjoii  Wasser  krystallisirt.  Die  Zusammensetzung 
dtaser  Flüssigkeit  ist  : 


berechnet 

gefondett 

c. 

18^3 

18,0 

H. 

1,2 

1,3 

CU 

72,4 

72il 

Q. 

8,1. 

100,0. 
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Saures  ameisensaures  Kali  und  Natron. 


Beim  Aoflösen  von  ameisensaurem  Kali  in  concentrirter 
warmer  Ameisensäure  sah  Bineau  ^)  beim  BrkaUen  Kry«lalle 
entstehen,  welche  nach  wiederholtem  Pressen  zwischen  Papier 
die  Zusammensetzung  von  saurem  ameisensaurem  Kali  zeigten. 
Auch  durch  freiwilügesi  Verdunsten  der  I^lutterlauge  über  Kali- 
-  hydrat  und  Schwefelsäme,  oder  der  alkoholischen  Lösung  erhielt 
er  dieselben  Kryslalle.  Sie  besarsen  stark  sauren  Geschmack, 
zerflossen  an  der  Luft  und  lösten  sich  reichlich  in  Wasser  und 
AHcohoL  Das  saure  Natronsalz  wurde  durch  Auflosen  von  amei- 
sensaurem Natron  in  concentrirter  Ameisensaure  und  freiwilliges 
Verdunsten  im  leeren  Raum  in  Krystallen  erhalten,  die  äufsersi 
zerfliefslich  waren.  Beim  Auflösen  in  viel  Wasser  und  Abdam- 
pfen werden  sie  zersetztja  selbst  im  leeren  Raum  verlieren  die 
Krystalle  einen  Theil  dar  Säure. 


Einwirkung  von  SchwefelwasserstofT  auf  salpetr^aures 
•   und  salpetersaures  Aethyloxyd. 


E.  Kopp  **')  theilt  darüber  Folgendes  mit:  Er  stellte  das 
salpetrigsaure  Aethyloxyd  durch  Vermischen  gleicher  Volumina 
von  Salpetersäure  und  von  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
feile  oder  Kupferspnnen  dar.  Man  braucht  beinahe  keine  aufsere 
Warme  anzuwenden;  die  Dämpfe  von  Salpeterather  streichen 
zuerst  durch  wenig  Wasser,  dann  durch  ein  langes  Ghlorcal- 
ciumrohr  und  werden  zuletzt  in  einem  Kolben  mittelst  einer 
Kältemischung   verdichtet      Bringt  man  zu   dem  Salpeterätbar 


^)  Ann.  de  Ghim«  et  de  Phys«  3me  f^r.   T.  XIX.  p.  291. 
*)  Revue  »cienUf.  T.  XXVIL  p,  273. 
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Schwefelwasserstofl*^  so  findet  eine  lebhafte,  schnell  beendigle 
Reaction  statt,  wobei  sieb  Schwefel  aasscheidet.  Bei  der  De- 
stillation der  Flüssigkeit  geht  eine  stark  ammoniakalische  Flüs- 
sigkeit über,  welche,  nachdem  sie  mit  Salzsäure  neutralisirt 
worden  ist,  eine  alkoholische  Flüssigkeit  von  schwach  lauch- 
arligem  Gerach  liefert.  Der  Rückstand  enthielt  nur  Salmiak.  Die 
Zersetzung  ist  demnach  folgende  : 

C4  Hj  a,  NO3  +  6HS  =€4  H«  Ol  +  NH,  +  2  HO  +  6  S. 
Läfst  man  durch  Salpetersäure^  Aethyloxyd,  vermengt  mit 
Alkohol  und  Ammoniak,  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
streichen,  so  erwärmt  sich  die.Mjsobang  allmählig  auf  35-^40^; 
sie  wird  dmikler,  und  es  scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  Schwe- 
felkrystalle  aus.  rDestillirt  man  die  Flüssigkeit  ab,  so  enthält  der 
Rückstand  nur  Spuren  von  salpetersaurem  Ammoniak;  im  De- 
stillat fiodet  man  Hercaptan,  auch  wenn  man.  keinen  Alkohol 
hinzugesetzt  hatte.  Die  Reaction  ist  daher  folgende  : 
C4  H5  0,  NO.  +  10  HS  =  C4  Ha  S2  +  NH,  +  6  HO  +  8  S. 


Aether  -Sulfoxyphosphorsfiure. 

Durch  Zersetzung  des  Phosphor* Chlorschwefels  von  Se- 
rullasmjt  gewöhnlichem  Alkohol,  stellte  Clocz*}  diese  Säure, 
die  der  Aelherphosphorsäure  analog  ist,  dar.  Ihre  Formel  ist: 
PO3  S2,  C4  H5  0,  2  HO.  Mit  Holzgeist  erhält  man  die  analoge 
Methylverbindung. 

Durch  Sättigen  mit  kohlensaurem  Kalk,  Raryt  oder  Strontian 
erhält  man  krystaliisirte  Salze.  Die  Formel  des  Rarytsalzes  ist: 
PO,  CI2 ,  C4  Hs  0 ,  2  BaO  +  HO.  Das  Kali  -  und  Natronsalz 
stellt  man  leicht  durch  Zersetzung  des  Phosphor-Chlorschwefels 
mit  alkoholischer  Kali*  oder  Natronlösung  dar.  Die  Salze  lösen 
sich  in  Alkohol. 


♦)  Corapt.  rend.  XXIV.  389. 


AiuMl.  d.  Chemie  n.  Pharm.  hXW.  Bd.  3.  Heft.  2i 
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AcetaL 


J.  S.  Stas  *)  giebt  an  bei  der  Darstellung  des  Acetate 
nach  Döbereiner,,  dessen  Formel  nach  Liebig  ^^')  C«  H»  Os, 
ein  Gemenge  von  Essigälher  und  einem  andern  Körper  erhalten 
zu  haben,  den  er  Acetal  nennt  und  das  dem  Hetbylal  von  Ma- 
laguti  analog  sey.  Dieses  Acetal  soll  man  nach  folgender 
Methode  schnell,  sicher  und  von  constanter  Zusammensetzong^ 
erhalten. 

Man  nimmt  mit  Salzsäure  gewaschene  und  hierauf  geglühte 
Bimssteinstucke,  befeuchtet  sie  mit  beinahe  wasserfreiem  Alkohol 
und  bringt  sie  in  einen  Ballon  von  40 — 50  Litre  Rauminhalt 
Der  Ballon  mufs  einen  kurzen ,  aber  so  weiten  Hals  haben,  dafs 
man  mit  der  Hand  und  dem  Arm  bequem  durch  kann.  Auf  die 
Stucke  von  Bimsstein  legt  man  möglichst  flache,  mit  einer  dünnen 
Schichte  von  Platinschwarz  bedeckte  Glasgefafise.  Den  Hals 
des  Ballons  bedeckt  man  mit  einer  abgeschliffenen  Glasplatte  und 
öberläfst  so  das  Ganze  an  einem  Orte,  dessen  Temperatur  we- 
nigstens 20^  beträgt,  sich  selbst,  bis  beinahe  sammtlicher  Al- 
kohol sich  in  Esslgsäore  verwandelt  hat.  Man  bringt  nun  in 
den  Ballon  1—2  Liter  SOprocentigenAllaohol,  sodafs  derBims^ein 
nicht  völlig  davon  bedeckt  ist,  verschliefst  ihn  von  Neuem  and 
uberlafst  ihn  der  nämlichen  Temperatur  wie  fräher.  Nach  i5 — 20 
Tagen,  innerhalb  welcher  man  zuweilen  der  Luft  Zutritt  gestattet, 
ist  die  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  dickflüssig  und  zuletzt  so 
wie  VitriolöL  Man  giefst  dann  die  Flüssigkeit  ans  und  verdrangt 
sie  durch  60procentigen  Alkohol,  bis  man  mehrere  Liter  Flüs- 
sigkeit hat,  die  man  mit  kohlensaurem  Kali  neutralisirt  und  hier- 
auf mit  Chlorcaicium  sättigt.    Man  destillirt  vorsichtig  V«  davon 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys*  3me  wbr,  T.  XIX.  p.  146. 
♦♦)  Diese  Annalen  Bd.  V.  S.  27. 
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ab  nnd  sättigt  das  Destillat  mit  f^eschmohenem  Chlorcalcium, 
wobei  sich  sogleich  eine  beträchtliche  Menge  einer  sehr  fläch« 
ligen  Flüssigkeit  von  erstickendem  Geruch  abscheidet  Diese 
nimmt  man  mit  der  Pipette  ab,  und  bringt  vorsichtig  zur  Salz<- 
lösung  80  lange  Wasser,  als  sich  noch  eine  ätherartige  Flüssig- 
keit abscheidet  Bei  gelindem  Erwärmen  deslillirt  aus  der  zurück- 
bleibenden Chlorcalciumlösung  noch  eine  geringe  Menge  derselbe 
Flüssigkeit  Die  so  gewonnene  Flüssigkeit  ist^  wie  schon  Lieb  ig 
angiebt,  ein  Gemenge  von  Aldehyd,  Essigätber,  Alkohol  und  Acetal. 
Um  letztefen  Körper  davon  zu  trennen,  bringt  man  gepulvertes 
Chlorcaicium  hinzu,  so  lange  es  noch  feucht  wird  und  giefst 
die  Flüssigkeit  davon  ab  in  eine  Retorte,  welche  in  einem 
Wasserbade  bei  einer  Temperatur  erhalten  wird^  so  dafs  kein 
,  Kochen  stattfindet,  bis  das  Destillat  essigsaures  Silberoxyd- 
Ammoniak  nicht  mehr  reducirt.  Die  so  von  Aldehyd  befreite 
Flüssigkeit  wird  mit  einer  sehr  concentrirten  Kalilauge  zusam- 
mengebracht, wodurch  der  vorhandene  Essigäther  zerstört  wird* 
Bei  50  Gramm  Substanz  und  häufigem  Umschütteln  bedarf  man 
doch  2'-3  Tage,  um  die  letzten  Antheile  von  Essigäther  zu 
zersetzen« 

Man  hat  nun  nur  nöthig,  das  Acetal  mit  seinem  gleichen 
Volum  Wasser  ein-  oder  zweimal  zu  waschen  und  es  dann  mit 
geschmolzenem  Chlorcaicium  in  Berührung  zu  bringen,  um  durch 
Destillation  reines  Acetal  daraus  zu  erhalten. 

Das  so  erhaltene  Acetal  besitzt  folgende  Eigenschaften :  es 
ist  eine  farblose,  ätherartige,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  von 
eigenthümlichem  angenehmem  Geruch;  sie  hinterläfst  einen  deut- 
lichen Nachgeschmack  nach  Haselnüssen.  Spea  Gew.  =  0,821 
bei  22^4^  Siedepunct  zwischen  104  und  106<»  C.  bei  0,768 
Meter  Barometerstand^  Wasser  löst  bei  25^  etwa  den  18.  Theil 
seines  Volums,  bei  höherer  Temperatur  weniger.  Chlorcaicium 
und  beinahe  alle  löslichen  Salze  scheiden  es  daraus  ab«  Aether 
ond  Alkohol  lassen  sich   damit  in  jedem  Veriiälinisse  mischen 

21* 
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und  Chlorcalcium  scheidet  es  aus  letzterer  Lösung  erst  nach 
Znsatz  von  Wasser  ab.  Bei  Berührung  mit  Plaimscku>(xn  und 
Luft  geht  es  sehr  schnell  zuerst  in  Aldehyd,  dann  in  Essigsaure 
über.  Dieselbe  Wirkung  hat  Salpetersäure  und  letztere  Ouram^ 
säure.  Durch  salpeiersaures  Silberoxyd  und  Ammoniak  wird 
es  bei  keiner  Temperatur  verändert,  ebensowenig  durch  kalte 
oder  warme  KcUitauge,  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  zuerst 
auf  und  schwärzt  es  dann.  Chlor  greift  es  an,  indem  Wasser* 
stoif  in  demselben  durch  Chlor  vertreten  wird. 
Die  Zusammensetzung  ist  folgende  : 


Aeq. 

berechnet 

gefunden 

Kohlenstoff 

6 

61,01 

'eoT? 

"60^ 

60,74 

Wasserstoff 

7 

11,85 

11,99 

11,98 

11,98 

Sauerstoff 

2 

27,14 

27,29 

27,10 

27,28 

100,00      100,00  100,00  iOOfiO. 
St  verdoppelt  obige  Formel,   weil  sonst  zu  seiner  Entste- 
hung iVs  Aeq.  Alkohol  mitgf^wirkt   haben   und   nimmt  dieselbe 
demnach  an  zu  :   Ci^  Hj4  O4. 

Die  Dichtigkeit  des  Dampfes  wurde  im  Mittel  von  drei  Ver- 
suchen zu  4,14  gefunden.  Die  berechnete  Dichte  ist  bei  der 
Condensation  auf  4  Volume  =  4,08.  Die  Entstehungsweise  des 
Acetals  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung  : 

3  (C4  He  O2)  -  2  HO  —  H2  =  C.»  H,4  O4, 
und  St  hält  es  für  wahrscheinUch,  dafs  dasAcelal  ein  einziges 
Molecöl  und  nicht  eine  Verbindung  von  Aether  und  Aldehyd  sey, 
was  mit  seinen  Eigenschaften  nicht  übereinstimme  : 
C,^  H,4  O4  =  2  CC4  H5  0),  C4^H4^. 

Acetal.  Aether.  Aldehyd. 

Er  giebt  zuletzt  noch  an,  dafs  derselbe  Körper  sich  bei  der 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Alkohol  in  beträchtlicher  Menge  bilde, 
wenn  man  dieselbe  nämlich  bei  dem  Puncte  unterbricht,  bei  dem 
das  Chlor  anfangt  Wasserstoff  zu  vertreten,  was  man  daran 
erkennen  kann,  dafs  sich  derselbe  dann  auf  Zusatz  von  Wasser 
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trübt.    Die  weitere  Darsteilong  ist  gerade  wie  die  oben  be- 
scbriebene. 


Einwirkung  des  Jods  auf  xanthogensaures  Kali  und 

analoge  Salze. 


Zeise  *)  batte  schon  früher  gefanden,  dafs  beim  Zusam- 
menbringen einer  alkoholischen  Lösung  von  xanthogonsaurem 
Kali  mit  gepulvertem  Jod  die  Farbe  letzteren  Körpers  verschwinde! 
and  Jodkalium  und  Schwefel  sich  abscheidet  Aus  der  Flüssig-- 
keit  läfst  sich  durch  Destillation  Aethyloxyd-Sulfocarbonat  ge- 
winnen. In  einer  späteren  Mittheilung  **3  zeigte  Zeise^  dafs, 
wenn  man  das  xanthogensaure  Kali  und ,  den  Alkohol  durch  die 
analogen  Methylverbindnngen  ersetzt,  dieselbe  Reaclion  sattfindet 
und  man  auf  diese  Weise  Methyloxyd  -  Sulfocarbonat  gewinnen 
kann.  Cahours  *^^3  bat,  ohne  von  des  letzten  Versudien 
Z eise's  Kenntnifs  zu  haben,  dieselbe  Zersetzung  untersucht, 
aber  dabei  eine  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  wahrgenommen 
und  durch  folgende  Gleichung  die  Reaction  dargestellt : 
C»  S4  Ca  Hs  0,  KO  +  J  =  CS»,  Ca  Hs  0  +  JK  +  S,  +  CO. 

Bei  den  Versuchen  Z eise's  entwickelte  sich  nur  zuweilen 
ein  Gas,  das  durch  Kalkwasser  oder  Kali  absorbirt  wurde  und 
es  blieb  demnach  ungewifs,  was  aus  dem  Kohlenstoff  und  Sauer- 
stoff geworden,  die  sich  im  gebildeten  Aether  nicht  befinden 
konnten.  Desains  f)  theilt'  nun  mit,  dafs  er  diese  Frage  10 
folgender  Weise  gelöst  habe*  UeberlSfst  man  eine  durch  Zv^i^en 
von  Jod  zu  einer  alkoholischen  Lösung   von  xanthogensaurem 


*)  Diese  Annalen  Bd.  UV.  S.  304. 
>•)  Diese  Annalen.  Bd.  LXlil.  S.  375. 
)  Compt  rend.  XXIII.  p.  821. 
f )  Ann.  de  Chini.  et  de  Pliys.  T.  XX.  p.  496. 
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Kali  eotfirbte  Flfissi^it  der  freiwilligen  VerdunsUuig,  so  seixan 
sich  schoppige  Krystalie  ab,  die  man  durch  Waschen  mit  Wasser 
von  Jodkalium  befreit  In  der  Wärme  der  Hand  schmelzen  die- 
selben zu  einem  gelben  Oel ,  das  tinen  starken ,  nidbt  anange^ 
nehmen  Geruch  besitzt  Es  enthalt  dieser  Körper  die  Elemente 
des  xanthogensauren  Kali's  weniger  Kalium  und  seine  Zusammen- 
setzung ist :     « 

borechnet  gefunden 

C,      29,7  29^r*29^4~"'~  ' 

Hs        4,1  4,2      4,3        „ 

S4       52,9  53,4    53,0    54,  i 

ö«         *3,3  n  n  V 

Dieselbe  Substanz  erhält  man  auch  durch  Zusatz  von  Jod* 
tinctur  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  xanthogensaurem  Kali 
als  weifsliches  Pulver. 

Das  Jod  entzieht  demnach  dem  xanthogensauren  Kali  nur 
daa  Kalium  und  D esain s  vergleicht  defshalb  diese  Reaction  mit 
der  des  Jods  auf  unterschwefligsaures  Natron.  Er  schliefst  hier- 
aus, dafs  das  entstehende  Prodoct  ein  neutraler  Aether  sey,  der 
die  Elemente  von  Aethyl  und  einer  Säure  C^  S4  0  enthalte. 
Diese  Verbindung  ist  ziemlich  unveränderlich ;  wenigstens  kasD 
man  Salzsäure  ohne  Zersetzung  von  ihr  abdestilliren.  Von 
Schwefelsäure  wird  sie  ({agegen  schon  in  der  Kälte  imter  Eni- 
Wickelung  von  schwefliger  Säure  zersetzt.  Läfst  man  Kali  aaf 
eine  alkoholische  Lösung  dieses  Körpers  einwirken,  so  setzen 
sich  zuweilen  Schwefeikrystalle  ab  und  die  Flüssigkeit  enthalt 
xanthogensaures  Kali,  das  sich  auch,  wie  Zeise  angiebt,  aus 
dem  Aethyloxyd-Sulfocarbonat  auf  gleiche  Weise  wiederher- 
stellen läfst 

Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  eine  alkoholische 
Lösung  des  von  D es a  ins  erhaltenen  Körpers  setzte  sich  Schwefel 
ab  und  beim  Verdunsten  blieben  halb  krystallinisciie  Binden,  weiche 
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aas  einem  Gemenge  von  zwei  Körpern  eo  liesteben  scliieiien  und 
von  Desains  nicht  genauer  nnlersucht  wurden« 

Ans  den  Versuchen  Zeise's  lieCs  es  sich  yorauaseken,  daft 
ans  diesem  Körper  bei  der  Destillation  Aethyloxyd-Sulfocarbcuml 
entstehen  müsse  und  in  der  That  erhielt  Desains  bei  dem 
Desliih'ren  desselben  bei  200— 2iO<»  eine  Flüssigkeit,  weiche 
bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des  Aelhy loxyd  -  Sulfo- 
carbonats  besafs«  In  der  Retorte  bfieb  Schwefel  zurück  und  die 
bei  der  Destillation  erhaltenen  Gase  bestanden  grdfctentheils  aus 
einem  Gemenge  von  Kohlensäure  und  den  Dampfen  vonSchwe- 
felhnhlenstoff  oder  Aether.  Die  Zersetzung  läfst  sieh  mithin  durch 
die  Gleichung  darsteilen  : 
C4  S«  Ou  C,  H.o  0»  =  2CCS,,  C4  Hs  0)  +  CS,  +  CO»  +  S». 

Man  sieht  aber,  dafs  auch  statt  Schweielkobtenstoff  und 
Kohlensäure  sich  Kohlenoxyd  und  Schwefel  bilden  konnte  und 
in  der  That  erhielt  Desains  häufig  geringe  Mengen  ersteren 
Gases« 

Durch  Einwirkung  von  Jod  in  Holzgeist  gelöst  auf  eine 
wässerige  Lösung  des  dem  xanthogensaoren  Kali  analogen  Salzes 
der  Methylreihe,  stellte  Desains  die  entsprechende  Methylver- 
bindung dar,  und  erhielt  sie  in  Form  öliger  Tropfen*  Die 
Znsammensetzung  derselben  wird  durch  die  Formel  :  C,  S4  0, 

C^  Es  0  ausgedruckt : 

berechnet  zefUndeft 

Kohlenstoff       22,4  ^4    22ß 

Wasserstoff       2,8  2,9      3,2. 

Auch  die  der  Amylreihe  angehörenden  correspondirenden 
Yerbindungen  stellte  Desains  dar.'  Beim  Zusammenreiben  von 
Kalihydrat  mit  Fuselöl  in  einem  Mörser  erhält  man  nach  allmdh- 
ligem  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  die  dem  xanthogensauren 
Kali  entsprechende  Verbindung  der  Amylreihe  und  kann  dieselbe 
unmittelbar  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  mit  gepulvertem  Jod 
behandeln.    Der  neue  Körper  sammelt  sich  schnell  als  gelbes. 


328  Meiaceionsätire  n.  BuUersäure  aus  faulen  Erbsen  u,  linsen. 

riecbeodes  Oel  am  ^en  der  FlöMigkeit  an  und  Ufst  sich  nach 
dem  Waschen  mit  Wasser  and  Trocknen  über  Chlorcaicium  durch 
die  Formel :  G«  S4  0,  Cio  Hu  0  aosdrückeD* 

Die  Analyse  gab  44,0  pC  Kohlenstoff  and  7,1  Wasserstoff, 
o\Age  Formel  fordert  44,1  KoUensloff  und  6,7  Wasserstoff. 

Die  voUstaodige  Analogie  dieses  Körpers  mit  den  im  Vor- 
hergehenden beschriebeoen  zeigt  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
der  Wärme.  Erhitzt  man  ihn  auf  187^  so  geht  eine  bernstein- 
gelbe Fiässigkeit  von  starkem  ätherischen  Geruch  über,  deren 
Formel  durch  CS»,  Cjo  H,i  O  dargestellt  wird.  Die  Analyse 
gab  55  pC.  Kohlenstoff  und  9,4  Waaserstoff;  die  Formel  verlfdlst 
in  100  Thin«  56  Kohloostoff  und  94  Wasserstoff. 

Zum  Schlüsse  bemerkt  Des a ins,  dafs  eine  alkoholische 
Lösung  von  Jod  von  dem  xanthogensauren  Kali  der  Cetyloxyd- 
reihe  ebenfalls  zersetzt  wird,  wonach  es  wahrscheinlich,  dafs 
hierbei  analoge  Froducte  entstehen. 


Melacetonsäure  ond  Buttersäure  ans  faulen  Erbsen 

und  Linsen. 


Böhme  *)  theilt  hierüber  einige  im  Laborat  zu  Leipzig 
gewonnene  Resultate  mit  :  Die  mit  Wasser  der  Sonne  ausge- 
setzten Erbsen  und  Linsen  wurden,  nachdem  die  Fanlnifs  ein- 
getreten war,  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere  (hit 
Schwefelsäure  versetzt  und  deslillirt.  Das  Destillat  wurde  mit 
kohlensaurem  Baryt  gesattigt  und  zur  Krystalltsation  verdampft 
Die  aus  Linsen  erhaltenen  Krystalle  waren  besonders  regelmalkig 
und  schienen  Segmente  von  Reguläroctaedern  zu  seyn*  Aus  der 
abgedampften  Mutterlauge  zog  Weingeist  eine  Spur  eines  amor« 
plien  Salzes.    Die  syrupdicke   wässerige  Mutterlauge  trocknete 


*)  Journ.  fikr  pract  Ch^m.  XU.   S.  27a 
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zxk  einer  glasigen  amorphen  Masse  ein.  Die  Krystalle  besafsen 
nac^  Snoaliger  Krystallisation  eine  Zusammensetzung,  die  sich 
der  des  metacetonsauren  ^}  Baryts  nähert;  sie  besafsen  aber 
immer  noch  den  unverkennbarsten  Geruch  nach  Buttersaure.  Das 
Barytsalz  wurde  in  Siibersalz  verwandelt,  das  beim  Umkrystal- 
lisiren  reducirtes  Silber  ausschied  und  sich  hierauf  schwach  braun 
von  Farbe  absetzte,  wie  diefs  bei  metftcetonsaurem  Silberoxyd 
der  Fall  ist  Die  Analyse  zeigte  «ine  der  des  metacetonsauren 
Silberoxyds  sehr  nahe  Zusammensetzung. 

Das  mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigte  Destillat  der  Erbsen 
hfSerliefs  einen  beinahe  ganz  in  Weingeist  löslichen  Salzröck«- 
stand.  Aus  der  Lösung  kr|8tallisirte  ein  Barytsalz  in  fettgiän-» 
senden  Schuppen ,  welihes  die  Reactionen  der  Buttersaure  zeigte. 

Auch  hierbei  troi^l^nete  die  Mutterlauge  zu  einer  glasigen 
Miäse  ein,  welche  unalysirt  wurde. 


]t|etac6tonsäare  und  Butteressigsäure  ideatisch. 


Es  ist  bekannt,  dafs  Gott  lieb  **3  vor  einigen  Jahren  durch 
Oxydation  von  Zucker  mit  Kalihydrat  eine  neue  Saure  darslellte, 
welche  er  Metacetonsäure  nannte ,  weil  er  dieselbe  auch  durch 
Oxydation  des  Metacetons  erhielt.  Spater  fand  Redten- 
b  ach  er  **^)  dieselbe  Säure  unter  den  Gährungsproducten  des 
Glycerins,  sowie  unter  den  Oxydationsproducten  mehrerer  Sub- 
stanzen, z.  B.  der  Oelsäure.  Kolbe,  sowie  später  Malaguti, 
Leblanc  und  Dumas  erhielten  dieselbe  Säure  durch  Behand- 
lung des  Cyanäthyls  mit  Kalihydrat. 


*)  Oder  butteresfligsauren  BaryU. 

**)  Diese  Anoalen.  Bd.  iJI.  S.  121. 

)  Ebeudatfelbst.  Bd.  LIX.  S.  41. 
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Avdereraeits  hatte  NöIIner  *)  unter  den  bei  der  RialAife 
unreinen  weinsauren  Kalks  entstehenden  Producten  eme  eigent- 
thCunücbe  Säure  gefunden ,  welche  er  Pseudoessjgiiaure  nannte. 
Sie  wurde  vonNickles**}  uniersucht  und  es  aeigte  sich,  dals 
sie  die  Zusammenselziio;  der  JUetacetonsdure  liatte;  aber  sie 
schien  in  manchen  Eigenschaften  von  dieser  abtuweichen  und 
Nicki  es  hielt  sie  daher  fUr  eine  eigenthumh'che  Säure  und  nannte 
sie  Butter -»Essigsäure. 

Durch  Vergleichung  der  aus  Cyanüthyl  dargesteiUen  Hefa- 
cetonsfiure  und  der  sogenannten  Butter -Essigsäure  sind  nun 
Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  ***}  zu  der  UeberzeugiHig 
ffelangt,  dafs  beide  Säuren  identisch  sind.  Sie  stützen  sich  dabei 
auf  folgende  Grunde.  * 

Beide  Säuren  haben  gleichp  Zusamnünsetzung  (C^  H«  O4}. 

Sie  besitzen  denselben  Geruch  und  gleiches  Aussehen,  sie 
krystallisiren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Essigsäure 
ähnlichen  Blättchen.  Sie  Sind  beide  in  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnifs  löslich;  durch  Phosphorsäure  oder  Chlorcaiciun  werden 
sie  daraus  als  ölartige  Schichte  abgeschieden.  Beide  sieden  g^fen 
140^  Sie  erzeugen  beide  bei  der  Destillation  mit  arseniger  Stare 
den  Geruch  nach  Alkarsin*  Ihre  Silbersalze  besitzen  gleiches 
Aussehen  und  gleiche  Zusamivcnsetzung.  Die  Barytsalze  beider 
Säuren  krystallisiren  in  demselben  Krystallsystem  und  die  durch 
Messung  gefundenen  Winkel  stimmen  an  beiderlei  Krystallen 
überein.  Da  diese  Säure  die  erste  der  Reihe  QC^  H^Jn  O4  ist, 
welche  aus  ihrer  Lösung  in  der  Form  einer  öligen  Schichte 
erhalten  werden  kann,  sowie  die  erste  dieser  Säuren,  weiche 
fettartig  anzufühlende  Salze  liefert,  so  schlagen  Dumas,  Mala- 
guti und  Leblanc  vor,  dieselbe  Propionsäure  zu  nennen. 


«)  Diese  Annalen.  Bd.  XXXYIIT.  S.  299. 
**)  Ebendaselbst.  Bd.  LXL  S.  343. 
•♦•)  Compt.  read.  XXV.  p.  781. 


NUrametacetOHMäm^e;  neue  DarstMmg  der  Närite.     331 

Hiermit  ist  die  Identität  beider  Saurafi  indessen  noch  nicbl 
voli^landig  dargethan  und  es  bleibt  namentlich  die  von  Nicklea 
beobachtete  leichte  Zersetzbarkeit  *)  def  Säure  aus  anreinem 
Weinstein ,  in  Essigsaure  und  Buttersaure  und  die  so  leicht  ein*- 
iritt,  dafs  Berzelius  **^  die  Existenz  der  Säure  leugnete  und 
sie  für  ein  Gemisch  von  Essigsäure  und  BuUersaure  erklärte,  noch 
im  Widerspruch ,  da  bis  jetzt  diese  Eigenschaft  an  der  Melace- 
tonsäure  noch  nicht  beobachtet  wurde. 


Nitrometacetonsäure;  neue  Darstellung  der  Nitrite. 


Vor  einigen  Jahr«n  hat  Chancel  unter  dem  Namen  JVtd'o- 
buUersäure  einen  Körper  beschrieben ,  den  er  durch  Einwirkutiflr 
ToA  Salpetersäure  auf  Butyron  erhalten  hatte.  Laurent  und 
Chancel  ***J  geben  nun  an,  bei  Wiederholung  der  Versuclia.- 
gefunden  zu  haben,  dafs  die  frühere  Formel  falsch  ist  und  sie 
stellen  nun  die  Formel  f}  :   C«  H«  NO,  MO  Tür  die  Salze  der 


*)  Diese  Annalen.  Bd.  LXL  S.  343. 

**)  Jahresbericht  1843. 

♦•♦)  Compt  reü«.  XXV.  p.  883. 

t)  In  den  Compt  rend.  XXV.  p.  803  findet  sich  die  Formel  :  „Ci,  H, 
N,  »1,  0,  (C  »  75,  BT  =  6,25,  Oxyde  «  M,  0/*;  weiter  unten  aber 
C^ii  H,,  -f-  0«  als  die  Formel  der  NetacetonsSure  und  zuletzt  die 
Formeln  der  Salze  :  Kalisalz  C,  H«  XK,  0,  +  H,  0,  worin  X  «:  V> 
rr»  O4.  Letztere  Formel  ist  nach  der  Schreibart  Gerhard  t's.  Offen- 
bar ist  indessen  C«  statt  Cn  zu  lesen,  da  die  Formel  der  Metace- 
tonsSure  C«  H«  0«  (C  «  75,  H  =  12,5).  Durch  die  vollkommen 
fiberflössige  und  bei  Anwendung  von  nur  ganzen  Zahlen  unzureichende 
Schreibart  Gerhardt'»  ist  man  jetzt  soweit  gekommen,  dals  man 
in  den  französischen  Fublicationen  von  der  Formel  aus,  niemals  auf 
den  Körper  schliefsen  kann,  der  damit  gemeint  oder  dessen  Zusam- 
mensetzung damit  ausgedrflckt  ist.  So  findet  man,  um  nur  ein  Bei- 
spiel zu  erwähnen,  die  Formel  der  Essigsäure  in  tUmselhen  fran- 
zösischen Journal:  C^  H,  0*;  C,  H,  0„  C,  H,  0,  geschriehen  und 
man  kann  wohl  hieraus  auf  die  stattfindende  grofse  Verwirnmg 
schliefsen. 
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Nitrobuttersaare  auf.  Diese  sind  gelb,  krystallisirbar  und  delo- 
niren  leicht  bei  gelindem  Erwärmen.  Es  ist  demnach  sehr  wahr- 
scheinlich, dafs  sie  Untersalpetersäure  enthalten  und  ersetzt  mum 
das  Aeq.  Untersalpetersäure  durch  1  Aeq.  Wasserstoff,  so  gelang^ 
man  zur  Formel :  C«  Hs  0$  +  MO,  welche  den  metacetonsaurea 
Salzen  angehört.  L.  u.  Ch.  nennen  daher  die  Säure  Nürome-- 
iacetonsäure.  Die  Zusammensetzung  ihrer.  Salze  ist  : 
Kalisalz  :  C«  CH«  NO«)  0, ,  KO  +2  aq.  |  . 

Ammoniaksalz:  C^CH«  N000s,NH4  0+2aq.  j  '^^'"^"^P** 
Silbersaiz  :        C«  (H«  NO«)  0,,  AgO  +  2  aq.      krystallisirt 
Silbersalz  :        C«  (H«  NO«)  0„  AgO  +  Ag  HO»  Niederschlag. 
Das  Kalisalz  verliert  sein  Wasser  bei  140^  und  detonirt  2 
oder  3  Grade  darüber.    Das  AmmoniaksalsS'  kann,  ohne  Detonation 
sublimirt  werden;    durch   Schwefelwasserstoff  wird    es   schnell 
zersetzt,   wobei  sich  Schwefel  abscheidet  und   neue  Producta 
«itstehen.  ^ 

Leitet  man  Butyramid  in  Dampfform  über  glühendes  Baryl- 
hydrat,  so  erhält  man  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  von  con* 
centrjrter  Kalilauge  beim  Erwärmen  unter  Bntwickelung  von 
Ammoniak  aufgenommen  wird.  Die  Analyse  fährte  zu  der  Formel : 
Cg  H7  N,  es  ist  demnach  Butyronitril.  L  u.  Ch;  glauben,  dafs 
sich  diese  Darstellungsweise  von  Nitrilen  auch  auf  andere  Amide 
anwenden  lasse.  Beim  Erhitzen  von  benzoesaurem  Ammoniak 
mit  Baryt  fand  ein  heftiges  Erglühen  statt  und  es  destillirte  bei« 
nahe  reines  Benzin. 


Ueber  Aoiide  und  Nitrile. 

Dumas  *)  theilt  die  Beobachtung  mit,  dafs  durch  Einwir- 
kung von  wasserfreier  Phosphorsäure   auf  kryslallisirtes  essig« 


*)  Coinpl.  read.  XXV.  p.  383. 
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saures  Ammoniak  eine  PIttssigkeil  erbalten  wird,  deren  Zasam« 
mensetzungr  die  Formel  :  C4  Hs  N  ausdrückt,  und  welche  dem- 
nach Äcetcnärü  genannt  werden  kann. 

Dieselbe  sTedet  bei  77^,  mischt  sich  in  jedem  Verhaitnifs  mit 
Wasser  und  zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  kochender  Kalilauge 
in  Ammoniak^  das  entweicht  und  in  Essigsäure,  die  sich  mit 
Kali  verbindet.  Chronisaure  und  Salpetersäure  sind  ohne  Ein- 
wirkung auf  diese  Substanz. 

Beim  Zusammenbringen  der  Flüssigkeit  mit  Kalium  in  der 
Kälte  entsieht  eine  heftige  Einwirkung;  es  bildet  sich  Cyankalium 
unter  Entwickelung  eines  brennbaren  Gases,  das  aus  einem  Ge- 
menge von  KohlenwasserstolT  und  freiem  Wasserstoff  besteht. 
Folgende  Gleichungen 'erklären  diese  Reactioncn  : 

Zersetzung  mit  Kalihydrat  : 
C4  H,  N  +  KO  +  3  HO  ="^4  Hs  0,,  KO  +  NH,. 

Zersetzung  mit  KaHum  : 

C4  H»  N  +  K  =  Cj  N  +  C:^  H,  +  H. 

Letztere  Reaclion  zeigt,  dafs  Acetonitril  auch  als  Cyan- 
mdhyl  betrachtet  werden  kann  und  in  der  That  besitzt  es,*  wie 
Domas,  Malaguli  und  Leblanc  in  einer  folgenden  Notiz*) 
mitlheilen,  alle  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften 
letzteren  Körpers.  D.,  M.  und  L. 'stellten  das  Cyanmethyl  durch 
Behandlung  von  schwefelsaurem  Methyloxyd  mit  Cyankalium  dar, 
wobei  das  erste  Destillat  mit  Cyanammonium  und  ameisensaurem 
Ammoniak  verunreinigt  ist^  die  man  durch  Destillation  zuerst 
über  Quecksilberoxyd  und  hierauf  über  Phosphorsäure  entfernt. 
Durch  Behandlung  mit  Kalilauge  liefert  es  unter  Entwickelung 
▼on  Ammoniak  essigsaures  Kali. 

CUoressigsaures  Ammmdak  verhält  sich  bei  der  Einwirkung 
der  wasserfreien  Phosphorsäure  analog  dem  essigsauren  Ammo- 
niak.   Es  entsteht  eine  Flüssigkeit   von   1,444  spec.  Gew.,   die 


*)  Compt.  TtmL  XXV.  p.  473. 
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beiSl^siedel  und  deren  Zusanfmeesetsung-  die  Formel:  C4  CIs  N 
ansdräckt,  wonach  es  (MmraceUmÜrü  genannt  werden  kann. 
Kalihydrat  zerlegt  es  unter  Bildung  von  Chloresaigsaore  und 
Ammoniak.  Da  diese  Nitrile  Cm  Hia-i  N  identisch  sind  mit 
den  Cyanverbindungen  C^  N,  Cjcn-o  Hm-i,  so  liefs  sich 
erwarten,  dafs  das  Cyanäthyl  und  Helacetonitrii  ein  Körper  ist 
und  dafs  mithin  durch  Behandlung  des  Cyanäthyls  tnit  Kalilauge 
unter  Aininoniakentwickelung  melacetonsaures  KaK  entstehe. 
Kolbe  hat  iiiese  neue  Bildungs weise  der  Metacetonsiure  schon 
vor  einiger  Zeit  entdeckt;  D.,  M.  und  L.  haben  dieselbe  eben- 
falls gefunden.  Sie  bemerken,  dafs  die  zuletzt . übergehenden 
Theile  der  aus  dem  metacetonsauren  Kali  durch  c^yrupartige 
Phosphorsäure  dargestellten  Metacetonirtiure  krystallisiren  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  bleiben.  Die  I4t;ntität  mit  der 
Hetacetonsaure  wurde  durch  die  Analyse  des  Silbersalzes  fest- 
gestellt. Der  Metaceton-Aether  verwandelt  sich,  in  Berilhrung 
mit  Ammoniak,  schnell  in  Metacekmtid,  Dasselbe  verlierit  durch 
wasserfreie  Phosphorsäure  leicht  sänmitlichen  Sauerstoff  in  der 
Form  von  Wasser  und  geht  wieder  in  Cyanäthyl  CMetaceto- 
nitrll)  über. 

Acetamid  erhält  man  nach  D. ,  L.  und  M.  leicht  durch  6e- 
kandlupg  von  Essigäther  mit  flüssigem  Ammoniak.  Es  besitzt 
einen  erfrischenden,  schwach  säfsen  Geschmack.  Es  ist  fest^ 
weifs,  zerfliefslich^  kryslallinisch ,  schmilzt  bei  78^,  siedet  bei 
221®.  Seine  Formel  :  C4  H5  NO».  Mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure liefert  es  leicht  und  reichlich  Acetonitril. 

Butyramid  geht  durch  wasserfreie  Phosphorsäure  leicht  in 
Butyroiiitril  Cg  H7  N  üi)er.  Letzteres  stellt  eine  öiartige  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem  aromatischem  Geruch  dar.  Spec.  Gew. 
0,795  bei  12,5;  Siedepunct  118,5.  Mit  Kalium  giebt  es  Cyan- 
kalium;  es  entweicht  WasserslolT  und  ein  neuer  Kohlenwasserstoff* 

Vatenmdd  giebt  bei  Behandlung  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure,' ebenso  wie  baldriansaures  Ammoniak,   Valeronilril,   das 
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zuerst  von  Schlieper  durch  Oxydation  des  Leims  mittelst 
Cbromsaure  dargestellt  warde.  Das  Valeronitril  {riebt  mit  Kalium 
Cyankalium;  es  entweicht  WasserstofT  und  KoblenwasserstofT. 
Mit  Kali  zerfallt  es,  wie  Schlieper  bemerkt,  in  valeriansaures 
Kali  und  Ammoniak. 

Folgende  Gleichungen  stellen  die  bei  der  Zersetzung  der 
Ammoniaksalze  stattfindende  Reaction  dar,  von  der  sich  die 
Zersetzung  der  Amide  nur  durch  einen  Minderg^alt  von  zwei 
Atomen  Wasser  unterscheidet  : 

Oxalsaures  Ammoniak  :  C^  0^,  NH4  0  —  4  HO  ==  Ci  N. 
Ameisens*  Ammoniak  :  C^  HO3,  NH4O  —  4  HO  =  Ca  N,  H. 
Essigs.  Ammoniak  :  C4  H,  0,,  NH4  0  -  4  HO  =  Cj  N,  C»  H,. 
Metacetons,  Ammoniak :  C,  H,  O3,  NH*  0  —  4  HO  =  d  N,  C4H4. 
Butlers.  Ammoniak:  Cg  H,  0,;  NH4  0  —  4  HO  =  C,  N,  C«  H». 
Baldrians.  Ammoniak :  C|o  H»  0«,  Nn4  0  —  4  HO  =  C,  N,  Cg  H». 

Einwirkung  des  KäUums  auf  die  Amide.  Bei  wenig  er- 
höhter Temperatur  bildet  sich  hierbei  Cyankalium  und  es  ent* 
weicht  Gas.  Wendet  man  z.  B.  Acetamid  an,  so  erhalt  man  ein 
Gemenge  von  Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoff.  Auf  ahn)fche 
Art  verhalten  sich  Hetacetamid,  Butyramid  und  Valeramid«  Da« 

■ 

gegen  geben  Benzamid  und  Cuminandd  bei  dem  Schmelzpuncte 
des  Kaliums  kein  Cyankalium,  und  die  von  Wdhier  und  Liebig 
beobachtete  Bildung  von  Cyankalium  mufs  auf  einer  weiter  fort- 
geschrittenen Zersetzung  beruhen. 

In  einer  folgenden  Notiz  ^)  bemerken  H. ,  D.  und  L.,  dafs 
dmrch  Brhitzen  der  Aether  mit  wässerigem  Ammoniak  in  ver« 
scblossenen  Röhren  über  100°  sie  sich  leicht  in  Amide  verwan*- 
dein.  Besonders  leicht  soll  diese  Umwandlung  mit  Benzoeather 
stattfinden. 


*)  Compt.  rend.  XXV.  p.  734. 
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Die  Verbinduu^en  des  Aniyloxyds  sind  gröfstentheils  von 
Dumas,  Stafs,  Caliours  und  Baiard  untersucht  worden; 
aus  einer  neuerding^s  von  Rieckher  *}  veröffentlichten  Ab- 
tMHidlaBg  über  diesen  Gegenstand  entnehmen  wir  Folgendes  : 

Amyloxyd  CAmylatherX  Baiard  versuchte  vergeblich 
diesen  Körper  aus  Kartoffeifuselöl  durch  Behandlung  mit  ver- 
schiedenen Säuren  darzustellen.  Vermischt  man  Schwefelsäure 
und  Fuselöl ,  so  scheidet  sich  sogleich  eine  Substanz  in  geringer 
Menge  ab;  beim  Erwärmen  tritt,  wenig  über  100*,  schweflige 
Säure  auf  und  es  bleibt  zuletzt  ein  pechschwarzer  Rückstand* 
Das  Destillat  besafs,  nach  Entfefnung  der  schwefligen  Saure 
durch  Schütteln  mit  doppelt -chromsaurem  Kali  und  Trocknen 
über  Chlorcalcium ,  eine  Zusammensetzung,  die  es  als  ein  Ge- 
menge von  Amyloxyd  mit  Fuselöl  auswies.  Beim  Zusammen- 
bringen desselben  mit  concentrirter  Schwefelsäure  löste  es  sich 
theilweise  darin  auf,  während  ein  anderer  Theil  als  leichtere 
Schichte  oben  aufschwamm.  Letztere'  wurde  entfernt  und  das 
in  Schwefelsäure  gelöste^  durch  Zusatz  von  Wasser  gefallt, 
entsäuert  und  getrocknet*  Die  Flüssigkeit  wurde  einer  fractio- 
Hirten  Destillation  unterworfen  und  das  bei  175 — 183®  äber- 
gehende  analysirL    Die  Zusammensetzung  derselben  ist : 


berechnet 

gefunden 

C,„  **)       76,17 

Teiio'l'Sje 

H„               13,78 

13,82       , 

0                 10,05 

9»                    9 

100,00. 
Das  sp^^cifische  Gewicht  dieser  Verbindung  ist  0,779  bei  22®, 
die  Dampfdichte   wurde   nicht   bestimmt.    Der  hohe   Siedepunct 


*}  Jahrbuch  fikr  pract.  Pharm,  XIY    t. 
♦♦)  C  «  75^. 
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dieses  Körpers  zoigi  indessen,  dafs  er  nicht  in  demselben  Ver- 
hältnifs  «u  Amylalkohol  sieben  kann ,  wie  der  Aether  zum  AU 
kobol.  Bekanntlich  erbi^it  Balard  durch  Erhitzen  von  Amyl- 
ehlorür  mit  einer  alkoboliscben  Ealilösung  eine  bei  lli-^112^ 
siedende  Flüssigkeit «  die  er  als  Amyläther  beschreibt. 

Salpeingsäures  Amjfloxgd  erhielt  R.  durcb  Binfeilen  von 
salpetriger  Säure  in  Fuselöl  und  ErWärtnen  im  Wa^erfoadeu  Die 
Verbindung  siedete  bef  9i  ^ ;  specifisches  Gewicht  0,877*  Formel 
G,o  Hii  0,  N0|«  Durch  trocknes  Aetzkali  wird  sie  nur  langsam 
zerlegt;  schneller  durch  eine  weingeistige  Ealilösung;  nach 
kurzer  Zeit'lärst  sich  salpelrigsaures  Kali  nachweisen.  Tropfen- 
weise zu  geschmolzenem  Kalihydrat  gebracht ,  bildet  sich  bal- 
driansaores  Kali.  Durch  Bleihyperoxyd  erhik  man  beim  Er- 
\Varmen  salpel^saures  und  salpelrigsaures  Bieioxyd  und  Fuselöl. 

Scdpeiersaures  Amyloxyd.  1  Vol.  (?)  Fuselöl,  3  Vol.  reine 
8alpetersüure  und  20  bis  30  Qran  Harnstoff,  oder  auch  salpe- 
tersaures Ammoniak,  werden  behutsam  destillnrt.  Di6  entwäs- 
serte und  entsäuerte  Flüssigkeit  kochte  bei  137^;  spec.  Gew. 
0^902.'  Zusammensetzung  Cjo  Hu  0,  NO5« 


berechnet 

gsfunden 

Cio 

45,34 

45,00    45,26 

H„ 

8,20 

8,45      8,52 

N 

10,58 

»           » 

0, 

35,88 

•           i> 

Beraoesaure^  Amyloxyd.  1  Tbl.  Fuselöl,  2  Thie.  Schwe- 
felsaure, mit  benzo^saurem  Kali  destillirt,  geben  eine  zwischen 
252—254®  siedende  Flüssigkeit  von  eigeiithumlichem  Geruch, 
deren  Zusammensetzung  : 

gefanden 

76,39    75,62    75,27 
8,40      8,53      8,59 

Aniial.  d.  Chemie  n.  Pharm.  I.XIV.  Bd.  3.  \\%t\.  22 


berechnet 

C,4 

75,21 

H.. 

8;20 

0. 

26,59 
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Aus  dieser  Verbinduag,  sowie  ,aus  oxalsaureiii  und  essig^- 
saurem  Amyloxyd,  stellle  IL  durch  Zersetzung  mit  Kalibuge 
wieder  Fuselöl  dar»  das  er  der  Analy^  unterwarf. 

Cyanur»aure$  Amyloxyd.  Durch  Einleiten  von  Cyansiore 
in  Fuselöl  erhalten  und  durch  Umkrystallisation  gereini^,  gab 
es  bei  der  Analyse  18,78  — 18,37  pC.  Stickstoff ,  woraus  sich 
die  Formel  2  (Cy,  O.J  +  3  (Cjo  Hu  0)  +  3  HO  ableiten  iäfst, 
die  18,18  pC*  Stickstoff  erlangt  Schlieper  *)  fand  durch  die 
vollständige  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  cyanursauren 
Amyiüxyds  die  Formel  2  C^ys  Os),  3  Ayl  0,  9  aq.,  wonach 

m 

derselbe  16,1  pC.  Stickstoff  enthalt  Ob  diefs  zwei  verschiedene 
Verbindungen  sind ,  oder  ob  der  Unterschied  in  einer  Verschie- 
denheit der  beim  Trocknen  angewandten  Temperatur  beruht,  lafst 
sich  nach  den  vorhandenen  Angaben  nicht  entscheiden.  Endlich 
stellte  R.  noch  Amylchlorur  durch  Einleiten  von  Salzsaure  in 
Fuselöl  dar  und  fand  in  dein  bei.  102^  siedenden  Product  22,85 
und  33,26  pG.  Chlor. 


Darstellung  der  Baldftansäure. 


T.  und  H.  S m  i  th  **}  wenden  zur  Darstellung  der  Baldrian* 
saure  folgende  Methode  an:  Man  kocht  3—4  Stunden  lang  Bal- 
drianwurzel mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  und  setzt  auf  das 
Pfund  Wurzeln  1  Unze  kohlensaures  Natron  zu.  Das  verdam- 
pfende Wasser  wird  ersetzt,  die  Flüssigkeit  abgeseiht,  der  Rück- 
stand ausgeprefst  und  einige  Zeit  mit  derselben  Menge  Wassers 
gekocht,  was  man  hierauf  zum  dritten  Mal  wiederholt.  Die  ver- 
mischten wasserigen  Lösungen  werden  mit  3,6  Drachmen  con- 
centrirter  Schwefelsäure   auf  das   Pfund  Wurzeln  versetzt  und 


*)  Diese  Annalen.  Bd.  LIX.  S.  23. 
•♦)  Journ.  de  Pharm,  T.  XL  p.  16. 
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destilUrt  Nachdem  etwa  %  der  Flüssigkeit  übergegangen  ist, 
neutralisirt  ijian  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Natron  und  erhält 
dann  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren ,  durch  Eindampfen  und 
Zersetzen  der  concenirirten  Lösung  mit  Schwefelsaure,  die  Bal- 
driansaure. T.  und  S.  Smith  geben  an,  dafs  man  nach  dieser 
Methode  nicht  nur  mehr  Baldriansäure  aus  den  Wurzehi  erhält, 
als  durch  blofse  Destillation  mit  Wasser,  sondern  dafs  die  Ope- 
ration auch  in  kürzerw  Zeit  beendigt  ist.  Aus  1  Pfd.  Wurzeln 
erhielten  sie  4  Scrupel  Baldriahsäure* 


Zersetzmig  der  Valeriansäure  durch  den  elektrischen 

Strom. 


Kolbe  *)  theilt  hierüber  vorläufig  folgende  Resultate  mit. 
Lafst  man  den  völtaischen  Strom,  erzeugt  durch  6  Paare  einer 
|[oh|en- Zinkbatterie  auf  eine  gesättigte  Lösung  von  neutralem 
valeriansaurem  Kali  in  der  Kälte  wirken,  indem  zwei  Platin- 
platten die  Elektroden  bilden,  so  entwickeln  sich  sogleich  an 
beiden  Gasblasen.  Das  Cias  besteht  aus  Wasserstoff,  Kohlensäure 
und  einem  neuen  Kohlenwasserstoff,  enthält  aber,  so  lange  die 
^ösung  noch  nicht  zu  verdünnt  ist,  keine  Spur  von  Sauerstoffgas. 
Gleichzeitig  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  eine  ölartige  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem  ätherischem  Geruch  ab,  und  die  alkalische 
Lösung  enthält  zuletzt  hauptsächlich  kohlensaures  und  doppelt- 
kohlensaures Kall 

Das  neutrale  Oel  ^  ist  ein  Gemenge  von  zwei  Substanzen, 
deren  eine  Sauerstoff  enthält,  während  die  andere  davon  frei  ist. 
Durch  eine  alkoholische  Kalilösung  wird  erstere  zersetzt  und  letz- 
tere, welche  nicht  davon  angegriffen  wird,  kann  mittelst  Wasser 
davon  getrennt  werden.     In  reinem  Zustande  ist  dieselbe   ein 


•)  Phil.  Mag.  3.  Ser.  V.  31.  p.  348. 
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leichle^  furUoses,  atberisehes:Oel^  da$  emai  atgenebiiien  aroma- 
tischen Geruck  besitzt.  Es  löst  sich  nida  m  Wasser,  wohl  aber 
in  AUioi^oi  und  Aelher ;  ts  ssedel  bei  iOS'^  G.  ohae  Zersetzung; 
seiae  Zusammensetoiinff  istCg  H».  Sauerstoff  und  Jod  sind  ohna 
Wirktinff'.daraufy  Chlor,  Brom'Hod  ranehende.  Salpateraäyre  aber 
bilden  Sahstilutionspreducte« 

DftS>  Snuerstoir  enthaltende  Od  ^  das  damit  geinischl  war» 
konnte  noch  niicht  rein  «'hatles  werden ;  es  scheint  aber  wahr*« 
scheinlich  eine  Verbindung  von  V^leriansdare  mit  dem  Oxyd  des 
obigen  Kohlenwasserstoffs  zu  seyn.  Die  alkoholische  Kalilösungr, 
woipit  esf  zqrsetzt  wurde  ^  enthält  hierauf  vi<$]  valeriansaur^  Kali, 
der  geringen  Menge  der  vorhandenen  Substanz  wegen  konnte 
der  Alkohol  C«  Hio  0^^  der  sich  gleichzeitig  gebildet  haben 
mufsle,  nicht  erhalten  werden. 

Der  gasförmige  Kohlenwasserstoff,  der  sich  zngMcb  mit 
dem  Wasseiistoflgas  entwickelt,  ist  ein  dem*  olbildenden  Gas 
analoger  Körper;  er  ist  dtircfa  einen  eigenthCfmlicheititherisoben 
Geruch  characterisirl;  sein  spec.  Gewicht  ist  das  Ddppetfe  des 
6lbildenden  GaSes.  Er  vereinigt  sich  selbst  hnJ>mYkelo  milf  Chlor 
und  giebt  eine  schwere  ölartige  Flüssigkeit  von  grof^  Aehn- 
Kchkeit  mit  Chlorelayl ,  die  gewöhnlich  auar  emer  Mischung'  ver*- 
schiedener  Sübstitutionsprodocle  besteht.  Seine  ralionellä  Fbrmel 
ist  Cg  Wfi.  Die  Veränderung,  welche  die  Vttlerifemsdure  nach 
dem  Vorhergehenden  erleidet^  läfst  sich  einfach  erklären,  wenn 
man  sie  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Cg  H»  mit  Oxalsäure 
betrachtet  Letztere  Säure  wird  durch  Zutreten  von  1  Atom 
Sauerstoff  in  Kohlensäure  verwandelt;  ein  anderer  Theil  des  Sauer* 
Stoffs  verbindet  sich  aber  mit  dem  Kohlenwasserstoff-  und  bildet 
ein  Oxyd^  das  mit  unzersetzter  Valeriansäure  sieb  vereinigt  imd 
einen  Aether  C«  Hg  0  +  C,o  Hg  Og  bildet. 

Bin  zweiter  Theil  des  Radikals  wird  wahrscheinlich  im  Bü-^ 
dungsmoment  in  Wasserstoff  und  Cg  Hg  zersetzt  Letztere  An- 
nahme wird  dadurch   noch   wahir$cheiniicb,   dab:  Mi  Erh(tf>ung 
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der  Temperator  der  Salzlösung  die  Biidungf  des  ölartigen  Körpers 
nicht  slattfindeL 

Buttersäore  und  Essigsäure  werden  auf  ahnliche  Weise  wie 
die  Valeriansäürl3  versetzt;  die  Producte  der  Essigsäure  sind 
sammtlich  gasf5rtnig  und  scheirten'Methyloxyd  zu  enthalten.  But- 
tei'säure^giebt  aufs<^rdem  ein  fluohliges.  Oel  C«  H,. 


Fette  Säuren  der  Cocusbutter. 


■*« 


Bromei^  hat  früher  durch  Verseifen  der  Cocusbutltv*  und 
wiederholtes  Umkrystallisiren  d«r  durch  Säuren  ausgeschiedenen 
fet^i  Saure  aus  Alkohol  die  Cocinsäure  erhalten^  deren  Scbntelz-^ 
punct  Zb^  Aliud  deren  Formel  er  aus  der  Analyse  des«  Silber-* 
Salzes  zu  C«^  Ut^  O4  ^3  fand. 

Dieser  Formel  zufolge  wurde  die  Cocinsäure  in  der  Reihe 
der  feiten  Säuren .  zwischen  die  Hyristinsäure  und  die  Laurin- 
sä[)rr.zu  stehen  kommen )  womit  aber  ihr  Schmelzpunct  nicht 
übereinstimmt.  Saint-- Evre  **}  hat  sich  defshalb  aufs  Neue 
mit  der  Untersuchung  der  Säure  beschäftigt  und  indem  er  tlif^ 
Bleisalz  mit  Aedier  behandelte,  konnte  er  das  Ölsäure  Bleioxyd 
vollständig  entfernen.  Das  rückstandige  cocinsaure  Bleioxyd  wurde 
nrHt  Weinsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedene  Säure  in  Wein- 
geist umkrystallisirt.  Sie  besitzt  dann  folgende  Eigenschaften. 
Sie  kryslallisirt  beim  Abkühlen  der  alkoholischen  Lösung  in 
sternförmig  gruppirten  Nadeln ,  schmilzt  bei  34,7^;  ist  geruchlos; 
länger^  Z^il  im  Schmelzen  erhalten  und  dann  in  6en  luftleeren 
Raum  gebi'acht,  gesteht  sie  zu  einer  fiirblosen,  harten  und  brö- 
chigeil  Masse.  Siö  ist^  aber  nur  in  einem  Gasstrom,  fluchtig.  Auä 
600  Gr.  Cocusbutter  konnte  S.-E.  nur  7  bis  8Grm.  reine  Sänre 
erhalfen.        ' 

*)  Bromeis'  Resultate   fftiMiiuen,  berechnet  nach   C   s  75^   s&inintlich 
sehr  gut  mit  der  Fonnel  :  C,«  Hs«  0«  iibereiu. 
**)  Ana.  de  Chim.  et  de  Phys.  3me  üifr^  T.  XX.  p.  9&. 
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Ihre  Zusammensetziing  isK  : 

berediDet  gefunden  

C„       70,96  7ö[97*^,88~70^" 

Ht,       11,82  11,88    11,88    11,89 

O4        17,22  17,15    17,24    17,11 

100,00  100,00  100,00  100,00-    * 

Diese  Formel  wurde  durch  die  Zusammensetzung  des  AeUiors 
und  des  Silbersalzes  bestätigt;  die  Formel  des  letzteren  ist : 
Cis  Hl,  0,,  A^O.  Es  wurde  durch  doppelt»  Zersetzung  der 
alkoholischen  Losungen  dargestellt;  es  ist  löslich  in  Aether,  mir 
wenig  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  55^  und  wird  bei  der  FäU 
lung  in  weifsen,  schneeformigen  Flocken  erholen.  S.-B.  «er- 
suchte  das  Cocinon  durch  Destillation  des  Kalksalzes  zu  erhaltejL 
Letzteres  hinterlftfst  dabei  wenig  Kohle  und  giebt  eine  schwach 
gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Kochen  zu  zersetzen 
scheint.  Diese  Flüssigkeit  gab  79,73  pC.  Kohlenstoff  und  12,90 
pC.  Wasserstoff.  Die  Formel  :  C„  H»  0  verlangt  80,12  pC. 
Kohlenstoff  und  13,54  pC.  Wasserstoff*    ' 


Behenöl. 


Das  von  einem  Baume  CGuilandina  Moringa  Lin.,  Horinga 
oleifera  LamO^  der  auf  den  westindischen  Inseln  jetzt  sehr 
häufig  angebaut  wird,  stanmiende  Oel  läfst  sich  wie  Olivenöl 
anwenden.  Sein  spec.  Gew.  ist  0,912;  es  ist  weifs,  sehr  schwach 
gelb^  in  der  Sommerwarme  flüssige  im  Winter  fest.  Es  ist  ganz 
geruchlos  und  wird  erst  nach  langer  Zeit  ranzig.  A.  Völcker*3 
bat  dasselbe  einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen.  Er 
verseifte  das  Oel  mit  Kali,   was   vollständig  erst   nach  langem 


*)  Scbeik«  Onders.  3  Deel,  5  Stuck,,  p.  545. 
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Kochen  mit  concentrirter  Kalilaof^e  geschieht,  and  zersetzte  die 
Seife  mit  Salzsäure.  Durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier 
wurden  die  flüssigen  von  den  festen  Sauren  getiu^nnt  Letztere 
wurden  in  heifsem  Weingeist  aufgelöst  und  die  beim  Erkalten 
abgeschiedenen  Krystalle  nochmals  geprefst.  Beim  Auflösen  in 
Weingeisl  bleibt  gewöhnlich  eine  geringe  Menge  einer  bei  83^ 
schmelzenden  Säure  zurück.  Diese  Substanz  gfib  bei  einer  Analyse 
81,63  pC.  Kohlenstoff  und  13,86  pC.  WasserstoS: 

Nach  Abscbeidung  dieser  Substanz  wurde  die  Hauptmasse 
der  Sauren  durch  Umkrystalliren  aus  starkem  Alkohol  gereinigt 
und  die  zuerst  anschiefsenden  von  den  spateren  getrennt.  Durch 
6-^8malige  Wiederholung  wurden  zwei  Substanzen  von  con- 
stantem  Schmelzpunct  erhalten;  die  eine  schmolz  bei  76^,  die 
andere  bei  59-60^ 

Die  bei  76^  schmelzende  Säure  nennt  Völcker  Behen- 
saure ;  sie  erstarrte  zu  pulverisirbaren,  der  Stearinsäure  ähnlichen 
Nadehi.    Ihre  Zusammensetzung  ist  : 

berechnet  gefunden 

C«  *)     77,35  ^  77,6^77,76^7,89^7,68"" 

H41  12,84  12,65    12,92    13,01     12,46 

O4  9,81 9,67      9,32      9,10      9,87 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Das  mittelst  neutralen  essigsauren  Bleioxyds  dargestellte 
Bleitalz  hat  folgende  Zusammensetzung  : 


berechnet 

gefunden 

C4, 

58,84 

58,73 

58,30 

H4. 

9,54 

9,49 

9,51 

0, 

5,57 

5,912 

6,03 

PbO 

26,05 

25,86 

26,16 

100,00 

100,00 

100,00. 

*)  c » 

>  75,12. 

344  Behend 

Das  fiatffongaU  ersUirrt  aus  der  weingeküf^i  Losih^  iu 
einer  Gallerte,  welche  auch  nach  laof^ereiu  Stehen  nieiit  kry* 
atalUaiach  wird ,  sondern  erst  naoh  dem  Yerdwinen  iiiil  oicbr 
Weingeist. 


berechnet 

gefiudaa 

c« 

73,43 

71,95    72,30 

H4.  . 

11,74 

11,88    11,68 

0, 

6,88 

7,95      7,36 

NaO 

8,95 

8,62      8,66 

iOO,00  100,00  100,00. 

Das  Barylsalz  ist  in  seinen  physikalischen  BigenschaAen 
von  dein  Stearinsäuren  Baryt  nicht  zu  unterscheiden. 

Es  wurde  durch  Fallen  einer  wein^^eistigen  Lösung  des 
Natronsalzes  mit  Chlorbarium  dargestellt;  seine  Zusammen^ 
Setzung  Ist  : 


berechnet 

gefuDdeD 

C4. 

64,12 

64,84 

H4. 

10,40 

10,45- 

0, 

6,07 

6,00 

BflO 

19,41 

18,71 

100,00  100,00. 

Der  Aether  dieser  Säure  wurde  durch  Einleiten  von  Salz- 
saure  in  die  alkoholische  Lösnng  der  Säure  dargestellt.  Noch 
ehe  die  Flüssigkeit  vottkommen  mit  Salzsäure  gesättigt  war, 
schieden  sich  einige  Krystalle  des  gebildeten  Aethersub.  Durch 
Schuttein  mit  warmem  Wasser  wurde  die  Salzsäure  vollständig 
entfernt.  Man  erhält  so  ein  schönes,  halbdurchsicbtiges,  geruch- 
loses, ungefärbtes,  krystallinisches  Producta  das  bei  48 — 49® 
schmilzt    Seine  Zusammensetzung  ist  ; 

berechnet  gefunden 

C«         78,01  78,61 

H««        12,96  12,98 

0«  9,03 8,41 

100,00  100,00. 
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derBdiensfttire  war,  wie  frfiher  erwähnt,  noch  eine 
Andere  feste  Saure  vorhanden,  deren  Schmelzpancl  bei  59— 6(y* 
lag.  Sie  liesiifs  Me  Eiprenschaften  der  Hargarinsäure  und  die 
Analyse  er^jab  auch  die  ZuBanimenselzung  dieser  Saure  : 

berechnet  fefisBflen 

C34         75,60  Töise '^  75^2 

fl,4         12,56  12,89    12,68 

O4  11,84 11,75    11,80 

100,00  100,00  100,00. 

Es  wurde  noch  das  Bleisalz.  darg<^tellt,   das  et>enf»ns  ihe 
Zusammensetzung  des  margarinsauren  Bleioxyds  besafs: 


' 

berechnet 

fefunden 

C,4 

54,81 

54,61     54,66 

H„ 

8,84 

8,84      8,91 

0. 

6,42 

6,97      6,85 

PbO 

29,93 

29,58    29,58 

100,00  100,00  100,00. 

Die  Säuren  des  Beheiiüls  wurden  ferner  mit  Bleioxyd  ver* 
ßetfl,  das  Ölsäure  Bleioxyd  wurde  mit  AjuilMur  ausgezogen,  mii 
Sülusäure  zersetzt  und  so  die  Oelsaure  als  schwach  gelbbcbe 
FUissigkeit  erbalten«  Wie  bekannt,  lafsl  sieb  auf  diese  Art 
die  Oelsaure  nicht  rein  darstellen  und  Völcker  stellte  daher 
(Uese  Säure  nach  dem  Verfahren  von  Goitlieb  *)  dar,  doch 
gelang  es  ihm  nicbt,  sie  frei  von  saurer  Reaction  zu  erhallen. 
Sie  besafs  dagegen  dieseU»o  2^sannnenselzang,  wie  die  von 
(9  0 1 1  i  i  e  b  analysirte  Säure  : 


berechnet 

gefunden 

c«« 

76,64 

76,50 

76,12 

76)35 

H.4 

12.02 

12,14 

12,20 

12,06 

O4 

11,34 

11,36 

11,68 

11,67 

100,00         100,00  100,00  ioojüa 


^)  Diese  Ann.  Bd.  LVII.  S.  52. 
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Es  wurde  die  Zusaimnensetsimg  ferner  noch  durch  die  Analyse 
des  Barytsalzes  constatirl. 

Es  besteht  hiernach  das  Behenöl  ans  Hargfarin^  Olei'n  ond 
einem  FeUe,  das  beim  Verseifen  eine  eigenthflroh'che  Säure  lie- 
fert,  die  mit  der  Stearinsäure  p-ofse  Aehnlichkeit  hat 

Es  ist  früher *J  mitgetheilt  worden»  dafs Walter  in  einem 
anderen  (?)  Behenöl  Stearinsäure,  Mar^rarinsäure  und  zwei  andere 
Sämien  gefunden  hat,  von  denen  er  die  eine  Behensäure,  die  andere 
Moringasäure  nennL  Die  Formel  der  ersteren  ist:  C90  Hso  0«, 
ihr  Schmelzpunct  53®;  die  der  Horingasäure  :  Cgo  H^s  04. 


Bemerkungen  zu  der  Arbeit  des  Herrn  Dr.  Völcker. 


Die  Formel  der  Behensaure,  welche  Hr.  Völcker  annimmt, 
nämlich :  C^^  H41  O4 ,  scheint  aus  der  Analyse  des  Bleisalzes 
abgeleitet  zu  seyn  und  hiemach  hätten  sowohl  alle  übrigen  Ver- 
bindungen d^  Säure,  als  auch  das  Hydrat  derselben  einen  nicht 
imbeträchtlichen  Ueberschufs  an  Kohlenstoff  oder  einen  betrachte 
liehen  Verlust  an  Basis  bei  der  Analyse  ergeben.  Es  ist  aber 
bekannt,  dafs  das  Bleisalz  sich  nicht. gut  zur  Feststellung  einer 
Formel  von  so  hohem  Atomgewicht  eignet^  w«gen  der  grofsen 
Neigung  des  Bleioxyds,  basische  Salze  zu  bilden.  Die  von  Hm. 
Völcker  angewandte  Methode  der  Bleibestimmung  —  als  Blei- 
oxyd und  metallisches  Blei  nach  dem  Verbrennen  des  Salzes  — 
giebt  femer  nicht  genügend  genaue  Resultate,  im  Falle  wie  hier 
Differenzen  von  Vi  Procent  schon  zu  einer  andern  Formel  führen 
können.  In  der  That  zeigt  es  sich,  dafs  die  Resultate  der  Ana- 
lysen, mit  Ausnahme  der  des  Bleisalzes,  besser  mit  der  Formel: 
C44  H44  O4  übereinstimmen,  welche  ich  aus  diesem  Grunde  für 
die  richtige  halte. 


*)  DieM  AlduJen.  Bd.  LX.  S.  271. 
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Säur^drat 

\ 

Baryttah 

VaironttH» 

beraduiet 

berechnet 

berechnet 

C44 

*)       77,69 

C44 

64,85 

C44      72,94 

H4« 

12,90 

H4, 

10,53 

H4,      11,84 

04 

9,41 

0, 

5,88 

0,       -  6,62 

100,00) 

BaO 

18,74 

NaO      8,60 

• 

iP0,00 

100,00. 

AeAer 

berechnet 

C4. 

78,31 

H«. 

13,00 

O4 

8,69 

V 

100,00. 

Das  Bleisalz  sollte  hiernach  nur  *25,2  pC.  Bleioxyd  enthal* 
ten;  Völcker  fand  25,8  und  264  pC. 

Am  besten  stimmt  das  Bihrytsalz  mit  oben  berechneter  Zu- 
sammensetzung und  dieses  Salz  eignet  sich  bekanntlich  am  besten 
zur  Aufstellung  der  Formel.  A.  Strecker. 


Schleimsäure  und  Salze  derselben. 


Man  verdankt  Berz^Iius  und  Halaguti  die  Kenntnifs 
von  der  Zusammensetzung  der  Schleimsaure.  Brsterer  stellte  für 
sie  die  Formel  :  Ce  H5  0«  auf  und  für  die  Bleiverbindung  : 
Ca  (I5  Os,  PbO,  wonach  die  Schleimsaure  wasserfrei  wära 
Malaguti  indessen  fand  durch  die  Analyse  des  Aelhers  und 
der  Silberverbindung,  da&  sie,  wie  die  meisten  der  organischen 
SSuren,  ein  Hydrat  ist* 

Lieb  ig  **3  machte  es  wahrscheinlich,  dafs  die  Schleim- 
saure eine  zweibasische  Säure  ist;  doch  war  bis  jetzt  unsere 
Kenntnifs  ihrer  Sahse  zu  gering,  um  diesen  Punct  feststellen  zu 


♦)  C  «  75,12;  H  «  12,48. 
^^)  DiMe  Ann.  Bd.  XXVI.  S.  160. 
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können.  R.  Ilagen  ^  hsl  min  durch  eine  VMersuchung  dör 
schleimsauren  Salze  noch  mehr  Beweise  von  der  zweibasiscben 
Naiur  dieser  Säure  geliefert 

Er  stellte  die  Scbleimsäure  aus  Milchzucker  und  Salgetersänre^ 
in  verschiedenen  Verhaltnissen  vermischt,   dar  und  fand  dabei  : 

IJ  dafs  hierbei  jedesmal  Kleesäure  als  Nebcnproduct  auftritt, 
und  zwar  vorzugsweise  als  directes  Oxydstionsprpduct,  und  nur 
in   geringer  Quanlitat   als  Oxydationsproduct  4er  Schiejuisäure ; 

23  dafs  man  bei  Anwendung  einer  mäfsig  concentrirten 
Salpetersäure  ein  Maximum  von  Scbleimsäure  erhall  (A  Thle. 
Säure  von  1,35  spec.  Gew.  und"l  Tbl.  Wasser}; 

3)  dafs  1)ei  der  Anwendung  ejner  sehr  verdünnten  Sdpe- 
tersäure  Cl  Tbl.  Säure  von  1,35  spec.  Gew.  u.  4  Tide.  Wasser) 
fast  ausscbliefslich  Kleesäure  gebildet  wird. 

Im  günstigsten  Falle  erhielt  Hagen  35,9  pG^-Schlnimsäure; 
da  nun  in  100  Tbin.  Milchzucker  40  Thle.  Kohlenstofl  ^tbalten 
sindji  in  35,9  Tbln.  Schleimsäure  aber  nur  12,5  Tbie.  Kohlen- 
stoff, so  wird  kaum  der  dritte  Theil  des  angewandten  Milch- 
zuckers in  Sciileiiiisäure  überjptefUhrft  *^>. 

Schlemisaures  Kali,    a}  Neutrales  Salz  : 

Cu  Hg  0,4,  2  KO  +  aq.  bei . lÜO«- oder  lufttrocken, 
C„  Ha  0,4,  2  KO  bei  150<» 

wird  erbalten  durch  Salligung  der  Schleimsäure  mit  Kali  oder 
kohlensaurem  Kali.  Aus  einer  siedendhrifsen  Lösung  setzt  es  sich 
in  kryslallinischen  Körnern  ab,  die  obige  Formel  haben.  Die  Hut-- 
terlauge  nimmt  auch  bei  reiirer  Schleimsäure  eine  braune  Partie 
an  und  reducirt  Silberlosung,  auf  Zusalz  von  Anmioniak  mit  Spiegel« 
b3  Saures  Salz.  C,,  H«  0,4,  KO  HO  +  2  aq.  Oufttrocken 

•)  Pogg*  Ann,  BA  LX:X1.  S.  531. 
**)Hr.  Guckelberg  er  hat  sehr  gute  Besultate  bei  Anwendung  def 
folgenden  Verhältnisses  erhalten.  2  Thle  j^lilchzuckor,  4  Thlo.  Sal~ 
petersaure  von  1,42  spec.  Gew.  werden  anfangs  erwSrmt  bis  znin 
l^in treten  einer  stürmischen  Einwirkung,  hierauf  abgekühlt  und  zusetzt 
wieder  gelinde  erwärmt.     Man  eritfih  tf«  60 — 6r>  pC.  SehleimsAurc. 
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gml  bei  iOQ^>  Dieses  Salz  wird  eitak«i,  indem  man  ^m  von 
zwei  glßichen  Geivichtsmengen  Schleimsaure  mil  kohlensaarem 
Kali  sittigl  und  alsdann  die  andere  hinznCügt  Es  bildet  kleine 
durchsichtige  Krystalle»  die  in  Wasser  leicbler  löslich  sind,  ab 
das  neulrale  Salz. 

Schlemsaures  Natron  :  *. 

C^%  Ha  (K^  2  NaO  +  9  aq.;  C,,  H,  O14,  2  NaO  +aq.  C«»^)- 

W^eim  man  eine  Auflösung  von  Schleimsäure  mit  kohlen« 
9flQrem  IfsUroo  sKItigtr  und  sehr  allmahlifjf  abdampft,  so  scheiden 
sieb  grofse  w^saerklpre  Krystalle  vw  schleimsaarem  Natron  aus» 
die  a«  der  Luft  verwittern«  Beim  raschen  Abdampfen  der  Lösung 
erhfilt  man  das  Salz  mit  1  Aeq.  Walser  als  weifsas  Pnlver. 

acAAnmoKre  Magnema ;  d  H«  0,4>  2  MgO  +  4  aq.  CiOO<>). 

Sebteimsäure  wiri  von  schwefelsaurer  Magaasiii  nicht  geälli; 
beim  Vermischen  von  schleimsaurem  Ammoniak  mit  schwefelsaurer 
SItgnesia  enlateht  aber  ein  Niederschlag ,  der  beim  Kochen  sich 
vermehct. 

Schleimstwre  Kalkerde  :  C,a  H«  O14,  2  CaO  +  3  aq. 

Kalklösungeo  verhalten  sich  gegen  Schleimsäure,  wie  die 
der  Hapesia.  In  Essigsäure  ist  die  schleimsaure  Kalkerde  löslich. 
•    ScMtmioiure  Baryterde  :  C^  H«  Ou,  2  BaO  +  3  aq. 

Eiiie  Aillösuag'  von  Cblorbariimi  giebt  mit  seMbiHKaureni 
Ammoniak  nicht  sogleich  einen  Niederschlag;  durch  Reiben  an 
den  Wänden  setzt  er  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  ab. 
Durch  Kochen  wird  die  Fällung  vermehrt. 

Schlemsaures  Kupferoxyd.  Dorch  Fällen  von  schleimsaurem 
A,i|iimoniak  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhält  man  es  als 
blligjich- weifses.  Pulver^  dessen  Formel  nach  dem  Trocknen  bei 
i\Xy>  Cit  Hg  Ou%  2  CyO,  aq.  ist. 

SchleimsaureM  Eisenoxydul:  C,,  Hg  0,4,  2  FeO^  4aq.  (100^). 

Wird  wie  das  vorhergehende  Salz  dargestellt;  verändert  sich 
nicht  an  der  Luft;  bei  150—1600  bildet  es  eine  braune  Masse, 
die,  an  die  Luft  gebracht,  sich  eQUfiUAdet. 
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m 

SMeimeaures  Bleiaxyd:  d  H«  O14,  2  PbO  +  2  aq.  ClOO*). 

Ci,  Hg  0i4,  2  PbO  C150*J. 

Et  ist  ein  weifses ,  körni^efi ,  in  Wasser  onlöslicbes  Pulver. 
Bei  ISO^  wird  es  ximmetbraun  und  wasserfrei*  Die  Angabe, 
dab  man  diesem  Salz  durch  AmmonialL  *)  einen  Tbeil  der  Saure 
entziehen  kann ,  hat  H  a  g  e  n  nksht  bestätigt  gefunden. 

Durch  Fällung  von  scUeimsaurem  Ammoniak 'mit  btfjseh- 
essigsaurem  Bteioxyd  erhalt  man  einen  schleimigen  Niederschhg, 
der  Essigsäure  und  wechselnde  Mengen  von  Bleio^yd-  ealhfilt* 
Einer  derselben,  der  bei  einer  zwetten  Bereitung  denselben  Blei- 
gehalt zeigte ,  gab  bei  der  Analyse  Zahlea,  die  zu  i&  Formel : 
Cis  H«  Ol,  +  6  PbO  führten. 

SchMmeaures  SOberoxyd:  Cm  H«  Ou»  2  AgO  {iW^). 

Malaguti  hat  schon  diese  Formel  gefunden,  Hagen  be- 
stätigt sie  nun. 

Mit  Ausnahme  des  basischen  BleisalKes  wurden  bei  sünmit- 
ichen  Salzen  nur  der  Gehalt  an  Basis  bestimmt  und  der  Wasser- 
gehalt hieraus  berechnet. 


Einwirkung  des  Broms  auf  die  citroi)ensauren  Salze  und 
die  Alkali  -  Salze  der  aus  Cilronensfture  entstehenden 

Brenzstturen, 


Es  ist  bekannt,  dafs  die  meisten  der  nicht  fluchtigen  ter- 
ndren  Säuren,  welche  Brenzsäuren  geben,  die  Eigenschaft  ge- 
mein haben,  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  bei  etwa  200^ 
sich  in  Oxalsäure  und  Essigsäure  zu  verwandeln,  weshalb  meh* 
rere  Chemiker  das  Vorhandensein  von  OxaUfiure  und  Essigsaure 
in  diesen  Säuren  annehmen.    Gab  cur s  **}   hat  nun  in  der 


^)  Berzelius,  Lehrbuch  der  Chemie.  VIII.  S.  37. 
'^*)  Ann.  de  Chinu  et  de  Phyi.  Sme  tte.  T.  XIX.  p.  484. 
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Absicht,  Beiträge  zur  Lösung  dieser  Frage  zu  liefern,  die  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  mehrere  dieser  Salze  untersucht 

Einwirkung  von  Brom  auf  Oxalsäure  ABsaUen.  Bringt  man 
zu  einer  Lösung  von  oxalsaurem  Kali  oder  Natron,  die  einen 
kleinen  Ueberschufs  von  Alkali  enthält,  tropfenweise  Brom.»  so 
bemerkt  man  erst  eine  Einwirkung,  wenn  man  die  Temperatur 
auf  40—50^  steigert  Es  entwickelt  sich  reine  Kohlensaure;  die 
Flüssigkeit  enthfUt  Bromk^ilium : 

Ca  O,  +  MO,  Br  =  M.Br  +  2  CO,. 

Einwirlning  von  Brom  auf  ^essigsaure  Salze.  Auf  Zusats 
von  Brom  zu  den  Lösungen  von  essigsaurem  Kali  oder  Natron 
findet  keine  Reaction  statt,  nur  löst  sich  viel  Brom  auf.  Die 
Flüssigkeit  entfärbt  sich  bei  freiwilliger  Verdunstung;  schneller 
beim  Erwärmen,  Sie  binterlafsi  beim  Verdunsten  einen  in  AU 
kohol  beinahe  vollständig  löslichen  Rückstand;  die  weingeistige 
Lösung  giebt  beim  Verdampfen  reines  essigsaures  Kali. 

Einwirkimg  des  Broms  auf  citronensaures  Kali.  Bringt 
man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  citr^nensaiir^  Kali  Brom 
in  kleinen  Portionen ,  so  verschwindet  letzleres  und  unter  Er« 
wärmen  entsteht  ein  lebhaftes  Aufbrausen,  durch  reine  Kohlen- 
säure hervorgebracht. 

Man  setzt  Brom  bis  zum  Ueberschusse  hinzu  und  nimmt 
denselben  vorsichtig  durch  verdünntes  Kali  wieder  weg,  wobei 
man  eine  ölartige,  farblose,  sehr  schwere  Flüssigkeit  sich  prä- 
cipitiren  sieht. 

Die  fluchtigste  in  derselben  enthaltene  Substanz  ist  Bromo« 
form,  die  weniger  flüchtige  wird  durch  die  Wärme  schon  theiU 
weise  verändert,  ist  fest  und  krystallisirbar  und  jedenfalls  eine 
neue  Substanz.  Eine  drille  Substanz  bildete  sich  nur  in  so 
geringer  Menge,  dafs  es  Cahours  nicht  gelang,  sie  von  den 
beiden  andern  zu  trennen. 

Man  wascht  das  rohe  Oel  mit  Wasser  und  destillirt  es  damit, 
wo  Imige  mit  den  Wasserdämpfen   noch  Oeltropfen  übergehen ; 
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das  DesUllai  wird  von  Wasser  durch  Abglefsen  und  dano  durch 
Chlorcaloiun  davon  befreiU  Die  so  gereinigte  Flüssigkeit  bt 
farblos )  von  angenehmem  aromalischem  Geruch;  spec«  Gew.  := 
2,9  bei  12®,  Siedepuiia  152.  Wird  von  concenUrirtem  Kali  in 
amei^onsaures  Kali  und  Bromkalium  verwandelt  Die  Analyse 
ergab  endlich  noch  die  Zusammensetzung  des  *  Bromofomis  : 
Cf%  H  Bfs.    Die  gefundene  Dampfdichte  8,63. 

Im  Destillirgefärse  bleibt  unter  c^m  Wassi9|l  eind  diartige 
Substanz  zurück,  die  b<iDl  Erkalten  krystrilisirt«  Man  wascht 
aie  nü  Wasser  aus  und  löst  sie  in  siedendem  Alkobol)  woraus 
bm:i  Abkühlen  seidenartige,  blendend  weifse  Nadeln  anschieCsen. 
Auch  in  Aelber  und  Hoh^eist  löst  skh  dieser  Körpen  Er  schmilzt 
hei  74 — 75®  und  wird  bei  der  Destillation  unter  Verfaist  von 
Bron\  zum  Theil  veräflndert  Concentrirte  Kalilösung  löst  ih»  in 
der  Kalte  auf  und  zersetzt  ihn  vollständig  in  der  Warme,  wobei 
Bromkalium  und  oxalsaures  Kali  zurückbleiben  und  Bromoform 
entweicht« 

Coocen^irta  Schwefelsaure  löei  bei  gelinder  Wärme  wen^ 
davon  auf^  beim  Sieden  entweicht  Brom  und  es  scheidet  sich  em 
ölartjger  Körper  ab.  Durch  Salpetersaure  wird  in  der  Wörme  ein 
Theil  gelöst,  der  beim  Erkalten  sich  in  feinen  weifsen  Nad^ 
absetzt  Die  Analyse  führte  zur  Formel :  C«  H  Brs  0.|.  G.  nennt 
ihn  BramoxafomK  Seine  Bildung  wird  durch  die  Gleichung  : 
CijHsOn  +5H0  +  14Br=  6C0,  +.  C^  HBrsOt  +  dBr» 
erklärt  und  seine  Zersetzung  mit  Kali  durch  : 
C.  HBr,  04  4-4KO=2(C»  Os,  KO)  +  2KBr+  C,  H  Br,, 

Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  vorhandene  Bromoform  erst 
in  Folge  der  Zersetzung  dieses  Körpers  entsteht.  Das  NatroD-^ 
und  Barytsalz  der  Citronensaure  verhalten  sich  ebenso  wie  &» 
Kalisalz  gegen  Brom ,  doch  weicht  das  citronensaure  Anmioiiiak 
davon  ab.  Die  Untersuchung  der  Zersetzungsprodude  der  Cifro- 
nensfiure  durch  Hilze^  von  Dumas  und  namentlich  vonCrasso, 
haben  gelehrt,   dafs  hierbei  neue  Verbindungen  enfetehen,   die 
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in  einen  einfachen  Verbältni&  zur  CilroneHMure  stehen.  Destil- 
lirt  man  Citronensäure  vorsichtig,  so  geht  anfangs  Wasser  über 
und  hierauf  eine  Flüssigkeit  von  gewurzhaßem  Geruch,  die  voll« 
kommen  dem  Aceton  ahnlich  ist.  Man  fängt  dieselbe  in  einer  neoen 
Vorlage  auf  und  fahrt  damit  so  lange  fort,  bis  im  Halse  der  Setorte 
ölartige  Streifen  entstehen.  Man  erhält  so  eine  ziemlich  beträchU 
liebe  Menge  einer  leichten,  beweglichen^  brennbaren  Flüssigkeit. 
Bringt  man  zu  ihr  etwas  A<^tzkali  und  hieriiuf  Brom  im  Ueber- 
schufs^  so  fallt  ein  rothgelbes,  schweres  Oel  nieder,  das  die 
Eigenschaften  und  die  Zusammensetzimg  des  Bromoforms  besitzt 
Cahoors  stellte  mit  Aceton,  das  aus  essigsaurem  Baryt  dar- 
gestellt war,  denselben  Versuch  an  und-  erhielt  ebenfalb  eine 
bedeutende  Menge  von  Bromoform. 

Löfst  man  Brom  tropfenweise  in  einen  Ballon  fallen,  worin 
eine  Losung  von  itacon-  oder  aconitsaurem  Kali  sich  befindet, 
so  bemerkt  man  eine  Temperaturertiöhung  und  es  entwickehi 
sich  Gasblasen,  die  durch  Bromdampf  gefärbt  sind.  Das  er- 
haltene Gas  ist  Kohlensaure.  Anfangs  bleibt  die  Lösung  des 
itaconsauren  Salzes  klar,  aber  bei  vermehrtem  Bromzusatz  trübt 
sie  sich  und  setzt  eine  dem  Gewicht  der  Itaconsäure  etwa  gleiche 
Menge  einer  ölartigen  Substanz  ab^  welche  zwei  verschiedene 
Körper  enthält.  Der  eine  derselben  macht  etwa  %  der  ganzen 
Menge  aus,  ist  sauer  und  bildet  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniak 
krystaOisirbare  Salze.  Der  in  Kali  unlösliche  Ruckstand  riecht 
dem  Bromoform  ähnlich,  weicht  aber  in  der  Zusammensetzung 
davon  ab.  Es  ist  für  das  Resultat  einerlei,  ob  man  itaconsaures  oder 
aconitsaures  Salz  zu  diesen  Versuchen  anwendet,  dagegen  sind 
die  erhaltenen  Producte  verschieden,  je  nachdem  man  Alkali  im 
Deber^hufs  halte  oder  nicht.  Nimmt  man  vollkommen  neutrales 
aconitsaures  Kali^  löst  es  in  IVs  Tbl.  Wasser  und  setzt  hierzu 
nach  und  nach  Brom ,  so  beobachtet  man  die  vorher  beschrie- 
benen Erscheinungen.  Man  wascht  die  ölartige  Flüssigkeil  mit 
Wasser,    löst  sie  hierauf  in  sehr  verdünntem  Kali  und  zer- 
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seist  die  von  den  Mtekstand  kkr  tbgegofsen»  Vitmg  omI  ver- 
ddnnter  Salisdore.  Es  scMfigt  sich  bald  ein  Od,  bald  eine 
bnUerarlige  SoteUMS  nieder^  die  später  voükonwiea  lest  wird. 
Beide  Körper  besüten  gieiGhe  Zusaanineiiaetmig. 

Stsie  ModifiooHon;  (tunige  Same.  Sie  wird  wiederholt 
mH  Wasser  gewaschen,  bis  das  Wascbwasser  veo  Silberldsuiig 
nicht  mehr  ^efiUt  wird,  und  hierauf  6ber  Sehwefelsaore  ge- 
treoknet  Sie  ist  dann  bernsteingelb,  von  eigenthttmlichem, 
sehwaehem  Geruch,  der  beim  BrwiNmien  heiUgf  reisend  wird. 
Sie  isi  schwerer  als  Wasser,  nor  wenig  lösiiob  darin,  in  jedem 
Yerhälmirs  aber  in  Alkohol  und  Aether.  Durch  DestfUation  whtl 
sie  theilweise  aerstdrt  Sie  bleibt  inweilen  Monate  lang  fUksni^, 
zuweilen  bilden  sich  in  ihr  KrysCalle. 

Maftig  coneenirirte  Salpetersäure  greift  sie  kasm  an ,  bdm 
vKochen  tritt  Zersetzung  ein;  oonoentririe  SehweMsdure  löst  sie 
in  gelinder  Warme^  Wasser  schlägt  ^ie  theilweise  daM»  wieder 
nieder.  Coneentrirte  KalHeoge  erhitzt  sich  stark  mit  ihr  und  es 
entwickelt  sich  ein  eigenthUmlicher  Gemoh.  Durch  Sinren  wird 
daraus  Oel  niedergeschlagen.  Die  Analyse  ftthrte  zor  Femei  : 
Cs  He  Br^  O4,  welche  durch  das  Anmioniahsaiz  bestätigt  wvrda 
Letzteres  bildet  weifagelbliche  Schoppen,  fettig  anzuftihien^  ist 
^in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich;  seine  Formel  : 

C„  H„  Br«  NOt  s  2  C  Hs  Br,  0,  -f  NII4  0  +  Ha 

Es  ist  demnach  mi  saures  Ammooiaksaiz»  Bringt  man  zur 
Lösung  desselben  saipetersnores  Silberoxyd,  so  entsteht  ein  \^ 
siger  Niederschlag,  der  sich  in  kaltem  Wasser  merklicli  löst. 
Br  wird  leicht  pechartig ;  schnell  im  hifUeeren  Raum  getroduiel 
erscheint  er  als  weifses  Pulver. 

Dieses  Salz  gab  bei  der  Analyse  30,77  pG.  Silber;  die  Formel: 
C,  H«  Br,  Os ,  AgO  verlangt  30,60  pG. 

Die  Fbnnel  der  Saure  wurde  endlich  noch  doroh  die  Ann« 
lyse  des  Aethers  oonstatirt  Br  lafist  sich  nur  schwer  darstellen^ 
indem  man  die  Saure  in  «bsohitem  Alkohol  lest  und  bei  einer 
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Temperator  von  70—80^  trocknes  Salxsatirdgtts  einleiiaL  ^bald 
es  nicht  mehr  absorbirt  wirdi  deatiilirt  man  die  saure  FläafiigkeiL 
Ba  gebt  eine  weisgeialige  Floasigkelt  io  die  Vorlage  über,  wekhe 
man  i»  Wasser  giefst)  wobei  ein  schweres^  bernsteingelbes  Oel 
oiederfillt,  das  man  von  SahESäore  nnd  einer  kleinen  Menge 
unzeraetater  Sitere  reinigt,  indem  man  dasselbe  mtt  sodabaltigen 
Wasser  and  hierauf  mit  reinem  Wasser  wascht  Der  Aether 
wird  hierauf  im  leeren  Raum  Ober  Schwefelsaure  entwassert 
Er  ist  flussig,  bsi  farblos,  schwerer  als  Wasser,  worin  er  sich 
in  geringer  Menge  löst;  in  Alkohol  IM  er  sich  in  jedem  Ver-« 
bülUiilk  S4An  Geruch  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
schwach,  wird  aber  beim  Br wähnen  durchdringend,  zo  Thrftnen 
reizend.  Sem  Geschmack  ist  scharf,  wie  Rettig«  Bei  der  De- 
slähtion  wird  er  tbeilweise  zersetzt  Die  Analyse  fllhrte  zur 
Formel  :  C,i  Hio  Br,  0«  ss  C«  H5  Er,  Os  +  C«  H5  0. 

Die  Säure  C|  He  Brs  O4,  welche  Cahours  Bramoiricof^ 
saure  nennt,  stammt  wahrscheinlich  Ton  einer  andern  C«  H«  Oif 
die  mit  der  Buttersfiure  isomer  ist  C«  versuchte  vergeblich  dieaa 
Substanz  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Buttersiiire  oder  but- 
teraaures  Kali  darzustellen.  Er  hilt  es  demnach  fdt  wahrscheinllefai 
dafs  die  Buttersäure  nur  damit  isomer  ist  Als  er  die  BromverHn« 
düng  nach  der  von  M  e  I  s  en  s  angegebenen  Methode  zur  Ersetzung 
von  ChkHT  oder  Brom  durch  Wasserstoff,  nrit  Kaliumamalgam  in 
weingeistig^  Lösung  behandelte,  erhielt  er  einen  Niederschlag  von 
Bromkatium.  Der  Alkohol  enthielt  ein  Kalisalz  aufgelöst,  woraua 
durch  SMuren  eine  feste  krystallishrbare  Substanz  geCBlit  wurde, 
die  in  Wasser,  besonders  beim  Erwärmen,  leicht  löslich  war 
ond  den  Geruch  der  fluchtigen  fetten  Säuren  besafs* 

Zieeife  ModificaHon;  krysUMUirte  Säure.  Es  wurde  er* 
wähnt,  dafs  die  saure  Flüssigkeit  sich  zuweilen  in  eine  krystaU 
liairte  Substanz  umändert.  Man  erhält  sie  auch  häufig,  wenn 
■an  citronensaures  Kali  mit  Brom  behandelt,  dem  rohen  Oel 
Kalt  zusetzt  und  nach  AbscbeiduQg  des  neutralen  Oels  das  Kali- 
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salz  mit  verdünnter  Salpetersäure  zersetzt  Die  abgeschiedenen 
krystallinischen  Flocken  werden  aaf  dem  Filter  mit  möglichst 
wenig  Wasser  ausgewaschen,  da  sie  darin  ziemlich  loslivh  sind. 
Man  löst  sie  darauf  in  Aether,  woraus  sie  bei  freiwilliger  Verdun- 
stung in  langen  weifsen  Nadeln  anschiefbL  Sie  sehmiizt  schon 
bei  niedriger  Temperatur  und  Mfst  sich  bei  vorsichtiger  DestS- 
lation  beinahe  vollständig,  nur  mit  Zurücklassung  von  wenig  Kohle 
verflüchtigen.  Aus  kochendem  Wasser,  worin  sie  ziemlich  leicht 
löslich  9  scheidet  sie  sich  beim  Erkalten  in  feinen  seideartigen 
Nadeln  aus.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sie  sich  leichl;  mit 
Kali,  Natron  und  Ammoniak  bildet  sie  auflösliche  krystallisirbare 
Salze,  mit  Silber-  und  Bleioxyd  geht  sie  wenig  lösliche  Ver- 
bindungen ein.  Mit  concentrirter  Kalilauge  entwickelt  sie  beim 
Erllitzen  denselben  Geruch,  den  die  saure  Flüssigkeit  *damit  giebt 
Wird  zur  alkalischen  Lösung  eine  Säure,  selbst  concentrirte, 
gesetzt,  so  entsteht  kein  Niederschlag.  Die  Analyse  fährte  za 
der  Formel  :  Cg  H«  Br^  O4 ,  wonach  sie  gleiche  Zusammen- 
setzung mit  der  flüssigen  Säure  besitzt. 

Bringt  man  Brom  zu  neutralem  itaconsaurem  Kali,  so  finden 
dieselben  Erscheinungen  statt.  Die  entstandene  flüssige  Saare 
hatte  völlig  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  vorhergehenden. 

Wendet  man  statt  neutralen  aconitsauren  Kali's  solches 
an,  das  einen  Ueberschufs  an  Kali  enthält,  so  erhält  man  ein 
von  dem  vorhergehenden  wesentlich  verschiedenes  ProducL  Es 
entwickelt  sich  gleichfalls  Kohlensäure  und  es  scheidet  sich  ein 
gelbliches  Oel  ab.  Auf  Zusatz  von  Kali  löst  sich  der  grofsle 
Theil  auf,  während  eine  ölartige,  bewegliche  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt, die  einen  angenehmen  gewürzhaften  Geruch  besitzt  Die 
alkalische  Flüssigkeit  giebt  beim  Versetzen  mit  Säure  schön 
weifse,  krystallinischo  Flocken. 

Zur  Reinigung  wascht  man  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser 
aus ,  prefst  aus  und  trocknet  sie  im  leeren  Raum.  Die  Lösung 
in  Aether  setzt  die  Säure  bei  freiwUliger  Verdunstung  in  langen 
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Krystalinadeln  ab.  Sie  ist  fisu'blos,  in  jedem  Verhältnifs  in  Alkohol 
und  Aoiher  Idriicb;  Wasser  löst  sie  ziemlich  leichl,  namenUich 
beim  Sieden.  Mafsi^  erwärmt ,  verflüchtig  sie  sich  fast  voll- 
ständig ohne  Veränderung.  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Aelzkali  verhalten  sich  su  ihr  wie  zur  vorhergehenden.  Die 
Analyse  föhrte  zur  Formel  :  C«  H4  Brs  O4,  wonach  sie  sich 
von  der  vorhergehenden  Säure  durch  C^  H«  unterscheidet.  Ca- 
hours  nennt  sie  Bromitansäure. 

Es  ist  bemerkt  worden,  dafs  neben  diesen  Säuren  noch  ein 
anderer  Körper  entsteht,  der  gewurzb^ft  und  dem  Bromoform 
ähnlich  riecht.  Er  entsteht  nur  in  geringer  Menge  und  lafst  sich 
nur  schwierig  rein  erhalten,  da  er  durch  Warme  eine  iheilweise 
Zersetzung  erleidet 

Nachdem  er  wiederholt  mit  alkalischem  Wasser  und  reinem 
Wasser  gewaschen  und  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure 
getrocknet  war,  stellte  er  sich  in  Form  einer  bernsteingelben 
Flüssigkeit  dar.    Sie  ist  ziemlich  flüssig  und  sehr  schwer;   in 

« 

der  Wärme  entwickelt  sie  Bromwasserstofi  und  hinterlafst  eine 
kohlige  Hasse»  Alkohol  und  Aether  lösen  sie  in  jedem  Verhäknifs« 
Sie  gab  bei  der  Analyse  : 

gefunden 
1  l^T^Sl"  1  Ml' 

1,13      1,20      1,12 
82,93        ,       83,85 

»  »  »         .    . 

100,00. 

Ihr  Aequivalent  konnte  nicht  bestimmt  werden,  da  sie  keine 
Verbindungen  eingeht  und  nicht  unzerselzt  flüchtig  ist.  Die  Ein- 
wirkung des  Broms  auf  die  aconitsaurcn  Alkalien  liefse  sich 
etwa  auf  folgende  Art  erklären  : 

2(0,0 H. 0,)+2HO  +  10Br  =  6CO,+ C,H.Br,0*-f- C»H,Br,0,-H5BrH. 

Wendet  man  statt  des    neutralen  aconilsaureii  Kali's   ein 

sehr  alkalisches  Salz  an,  so  erhalt  man  noch  ein  in  Kali  untös- 


berechnet 

c. 

12^ 

H. 

1,02 

Br. 

82,71 

0, 

4,07 

398  Wag$ergehtdi  einiger  wemeamtn  Sehe, 

Bcb0s  Od)  das  weniifer  KohleMktf  «nd  mehr  Bren  ab  das 
vorlwrgebende  enthüt 

Die  alkalischen  Satee  der  PyroaohhsiaMdiflre  ond  Pyroam^ 
eonsiore  sind  der  wasserfreien  Aconitsfittt'e  isomer  imd  werden 
durch  Bfoin  heftigf  aegegriffen.  Es  entsteht  ein  sehweres  rdth- 
liebes  Oel,  ond  sogleiob  entwickelt  sieh  jener  darehdringende, 
die  Augen  heftig  angreifende  Geroch^  wie  bei  aconitsaiirem 
Kali.  Die  zu  geringe  Menge  dieser  Staren  gestattete  indessen 
nicht  die  genauere  Untersuchung  der  Preducte. 

Aus  vontehender  Untersuchung  ergiebt  sich,  dab  die  Q« 
Ironensiure  unt^  gleichzeitiger  Binwirkong  der  Alkalien  und 
des  Broms  einfachere  Verbindungen  bildet,  die  man  als  durch 
Oxydation  und  hierauf  folgende  Substitution  enistanden  tietracbten 
kann. 

Weiasaures  Kali  verhält  sich  anders  als  citronensaures ,  es 
bildet  sieb  nur  Bromkalinm  und  iweiiiich  weinsaures  Kali;  hier^ 
nach  liefsen  sich  wohl  mittelst  Brom  kleme  Mengen  von  Citro-* 
neiisdore  in  Weinsäure  entdecken. 

Gerbsäure  ond  galhissaare  AlkaKen  werden  von  Brom  heftig 
angegriffen;  es  entsteht  ein  braunliches  Harz. 


Wassergehalt  einiger  welnsamnen  Salze. 


Die  Angaben  von  Dulk,  Schaffgotsch,  Mitscherlich, 
Dumas  und  Piria  über  den  Krystall Wassergehalt  der  wein- 
sauren Salze  weichen  thcilweise  von  einander  ab,  und  Berlin  *3 
hat  defshalb  einige  neue  Versuche  in  dieser  Beziehung  angestellt 

Neuiralee  weinsaures  Kali:  2  KO,  T,  aq.,  wie  Dumas 
und  Piria  angeben;  bei  100^  findet  kein  Gewichtsverlust  statt, 
bei  180^  entweichen  3,8  pC.  oder  1  Aeq.  Wasser. 


wm 
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Wetneaure»  NcOran-Kali  mtMi  8  Atome  KrysMlwafiei', 
wie  Slitscherlicli  und  Fresenius  angebe«  und  lUcht  7, 
wie  Ottmas  ond  Piria  annahmen. 

WeiMmaret  AMimomKtyd^Kali^  wS  verschiedeile  Weisen 
<h0ils  dtirdi  AUsIbieo  der  haifsen  Losong,  theils  diinA  fceiwil* 
Jigea  Verdwialatt  dargestalk,  zeigte  stets  denselben  Wassergehalt, 
nmnlich  1  Atom  oder  2,63  pC.  dieser.  Beim  Erhitzen  auf  100^ 
in  einem  trocknen  Luftstrom  geht  Vs  des  Wassers  oder  1,75 
pC.  mit  Leichtigkeit  fort ,  der  Rest  &ber  nur  sehr  schwierig. 
Wenig  Aber  100^  wird  die  Stfnre  schon  metamorphosirt,  indem 
ein  zweites  Wassetelvm  weggeht.  Bei  160— ISO^  hat  das  Salz 
2  Atome  oder  5,26  pG.  Wasser  verloren,  aNr  diefe  geaehiebt 
«och  durch  langes  EriiÜzen  bei  130<».  Bei  200^220«  geht  ein 
drittes  Atom  Wasser  oder  7,89  pC.  weg ;  der  Vereoch  gab  7,71 
pC.  ond  die  Formel  des  rückatandigen  Satees  ist  imn;  C»  fl4  Ot> 
KO ,  Sbt  0$.  Die  Analyse  desselben  gab  14^16  pC.  J&ohlenstoff 
ond  1,50  pC.  Wdisersloff.  Die  Reehnong  verlangt  14,09  Koh- 
lenstoff ond  1,46  Wasserstoff. 

Webucutree  Anämtmoxgd'-AmmofituMoopj/d.  Lita  man  die 
eoneentrirle  Lösung  desselben  freiwillig  oder  bei  50— 60>*  ver- 
dampfen, so  eiMIt  man  dem  Kalibrediweinstcin  gleiche  Krysirile, 
die  ebenhlld  ein  Atom  Krystallwasser  etidMltän.  Dieses  Wa^er 
enlweickl  bei  70—80^;  bei  100°  entweichen  aofserdem  noch 
2  At.  Wasser.  Bei  schnellem  Abkühlen  der  gesättigten  Lösung 
eriifllt  man  ein  polvcrförmiges  Salz,  das  man  auch  zuwMlen  in 
grofsen^  vierseitigen,  flachen  Prismen,  die  an  der  Lofl  leicht 
verwittern,  durch  frelwiBiges  Verdunsten  erMM.  Dieses  Salz 
verlor  bei  100*^  15,1^15^4  pC.  Wasser,  was  einem  Gehalt  von 
5  Atomen  Krystaliwasser  entspricht,  anfser  denen  bei  100^ 
noch  1  Wasseratom  durch  die  Metamorphose  der  Säure  weg- 
gebL  Da  der  Rückstand  50,4  pC.  Anlinonexyd  cmtbielt,  so  kann 
die  Säure  nur  1  Atom  Wasser  verioren  habaa 

Weinmmre  AiOmmmowgd^BeHrplerde^  ^thill  aaf  2  Atome 
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Sals  5  At.  WasMf;  bei  tOO^  verliert  dasselbe  ^  eufrer  diesen  5 
noch  2  At  Wasser  und  bei  250*  noch  2  AU  Wasser. 

TTemoiref  Antm(moxifd''S$Rieroxjfd  ist,  wieDnmas  und 
Piria  gefunden,  wasserfrei;  dodb  kennte  Berlin  es  nicht  wie 
diese  CbemilKer  und  Wallquist  angeben,  dahin  bringen,  dab 
das  Salz  bei  100^  4^28  pC.  Wasser  verlor,  ohne  eich  au  brnuneo* 


Bestandtheile  der  Samen  von  Peganum  Harmala« 


Fr.  Gdbel  *)  hat  im  Jahr  1S37  in  den  Samen  von  Pe- 
ganum Hannala  ein  krystallisirbares  gefärbtes  Alkaloid  entdeckt, 
das  er BarmaUn  nannte  und  das  später  von. Varren trapp  und 
Will**)  analysirt  wurde.  Neuerdings  hat  J.  Fritzsche  ***3 
eine  gröbere  Arbeit  über  die  Bestandtheile  obiger  Samen  publi- 
cirt,  der  wir  Folgendes  entnehmen  : 

L  In  den  Harmahuamen  fertig  gebildete  Älkaloide, 
Die  Samen  der  in  den  Steppen  des  sudlichen  Rublands 
hauGg  wildwachsenden  Steppenraute  enthalten  auber  dem, schon 
bekannten  Harmalin.noch  ein  zweites  Alkaloid,  welches  Fritzsche 
Harmin  nennt.  Beide  kommen  in  den  Tegumenten  des  Samens 
vor»  während  der  Kern  höchstens  Spuren  davon  enthalt  Man 
erhalt  beide  Alkalo'ide  durch  Ausziehen  der  gepulverten  Samen 
mit  Wasser,  das  mit  Essigsäure  oder  Schwefelsaure  angesäuert 
JsL  Man  löst  in  der  gefärbten  Flüssigkeit  eine  hinreichende 
Menge  von  Kochsalz  auf,  wodurch  die  in  der  Salzlösung  unlös- 
lichen salzsauren  Alkalo'ide  presch  und  so  vollkommen  ausgefäUt 
werden,  dafs  beim  nachherigen  Zusatz  von  Alkali  nur  noch  unbe- 
deutende Spuren  davon  erhalten  werden  können.  Es  ist  hierbei 


♦)  DieM  Ann,  Bd.  XXXVHI.  S.  363.  . 

**)  Bbendattlbat  B4.  XXXIX«  S.  257. 
**0  BulWtin  de  St  PiienbouiY)  oad  Journ.  für  pract  Chen«  ^XLl  S.  34. 
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ein  msf^liolMt  gerkiffer  Gehalt  an  freier  SHuve  in  der  Lösung 
vortheilhaft. 

Die  ausgesehiedenen,  noch  mil  Farbstoff  vernnreim^ten,  Salz- 
säuren Alkaloüde  werden  mit  Ancentrirter  Kocbsaislösung  aus- 
gewaschen und  hierauf  in  Wasser  gelöst ,  wobei  eiii  Theit  des 
Farbstoffs  ungelöst  bleibt  Die  noch  gefärbte  Lösung  wird  mög- 
lichst mittelst  Thierkohle  enlf&rbt,  auf  SO—QO^  erwärmt  und 
aUmahlig  Ammoniak  zugesetzt,  wodurch  zuerst  das  Hnrroin  ge« 
fallt  wird ,  das  man  so  beinahe  vollkommen  von  Hannalin  trennen 
kann.  Naeh  vollendeter  Abscheidung  des  Harroins  filtrirt  man 
die  FIttsaigkeit  noch  beifs  und  fallt  das  Harmalii)  durch  einen 
Uebersehufs  von  Ammoniak. 

Die  Menge  der  beiden  Alkaloide  in  den  Samen  beU-agt  etwa 
4  pC,  wovon  das  Hapnalin  nahe  Vg  ausmachL 

Bannalin,  In  reinem  Zustande  vollkommen  farblos;  gewöhn«- 
lioh  erhält  man  es  aber  mehr  oder  weniger  gefärbt«  Aus  derti 
auf  obige  Weise  gewonnenen  rohen  Harmalin  stellt  man  das 
reine  folgendermafsen  dar.  Man  vertheilt  es  in  Wasser,  setzt 
tropfenweise  Essigsäure  zu ,  bis  der  gröfste  Theildes  Hammlins 
aufgelöst  ist,  filtrirt  und  verdünnt  die  Lösung,  worauf  man  mit- 
telst Salpetersäuren  Natrons ,  Kochsalz  oder  Salzsäure  ßllt  und 
das  mit  derselben  Lösung  ausgewaschene  Salz  in  lauwarman 
Wasser  lösL  Die  Lösung  wird  so'  lange  mit  Thierkohle  behan- 
delt, bis  sie  nur  noch  eine  rein  gelbe  Farbe  besitzt  und  helft 
mit  verdünntem  Aetzkali  niedergeschlagen«  Ist  der  Niederschlag 
in  der  FIAssigkeit  noch  nicht  vollkommen  weifs ,  so  wiederholt 
man  die  Operation.  Beim  Filtrnren  und  Auswaschen  nimmt  das 
Präparat  einen  bräunlichen  Schein  an.  Wendet  man  Ammoniak 
ab  Fällungsmittel  an,  so  färbt  es  sich  noch  weit  leichter.  Das 
so  erhaltene  Harmalin  bildet  blattartig  ausgebreitete,  schuppige, 
perhnutterglänzende  Krystalle.  Bei  Anwendung  hinreichender 
Vorsicbtsmafsregeln  erhielt  sie  Fr.  voUkommen  farbkis. 
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Grdbere  KpfiMle  lassen  sMi  aus  Aiiwhol  erhalleii;  ihre 
Grundform  ist  ein  Riioinbenoctaeder. 

Seiner  geringen  LösKohkeil  in  Wasser  wegen  isl  das  Har- 
malin  fast  gesekmackios ,  seine  idalichen  Salze  besitzen  eiaan 
rein  bitlem  Geschmack.  In  kaltem  Alkohol  ist  das  Hamaiin  nur 
wenig  löslich,  reichKoh  m  siedendem,  bi  Aelher  nur  wenig 
löslich ;  concenirirte  alkoholische  Lösungen  werden  darch  Aelher 
gefallt  Auch  in  Steinöl,  Terpentinöl  und  Citronenöl  löst  es 
sieh  etwas.  Bs  treibt  in  der  Wirme  Ammoniak  aus  Ammoniak*- 
aafasen  ans.  Mit  Säuren  bildet  aueh  das  reinste  HaraMilio  gelbe 
LAsongen.  Doch  verdankt  der  wässerige  Auszug  der  Samen 
nicht  dem  Harmalin  seine  gelbe  Farbe,  denn  selbst  nach  dem 
Fällen  mit  Aelzkali  bleibt  die  Farbe  desselben  fest  wie  f  orh^ 
gefärbt  Das  salzsaure  Harmalin  theilt  mitAfoun  geheizten  Zeugen 
eme  reingelbe  Farbe  mit^  die  jedoch  so  schwach  «id  wenig 
hallbar  ist,  dafs  Fr.  das  Harmalin  nicht  toraagswei^e  als  FailK 
stoflT  betrachten  kann. 

Zusammensetzung  *}  : 


bereehMt 

ffefaBden 

fl 

IL          III.          IT:          V. 

VL^ 

Ol« 

73,67 

73,92 

73,42  .73fiA    73^    73,70 

73,15 

H.4 

6,35 

6,56 

6,54      6,5»      6,70     6,63 

6,52 

IS. 

12,72 

12^ 

» 

0, 

7,26 

1» 

1» 

100,00. 

« 

{SUortDossersioffsaures  Harmalm.  Am  besten  erhält  man 
es  durch  Fällen  von  essigsaurem  Harmalin  mit  einem  Ueber- 
schuCs  von  Salzsäure,  worin  es  schwer  löslich  ist,  Auswaschen 
mit  verdienter  Salzsäure  und  Pressen  zwischen  Papier.  Lange, 
Cßine,  gelbe  Nadeln,  die  4  Atom  Krystellwasser  enthalten.  Es 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich« 


*)  1.,  IL,   m.  im  hessischen  Apparat  mit  Kupferoxyd  nnd  SauerstoiT; 
iV.,  V.  ebenso  mitchroms*  Blei  und  Sauerstoff;  Vl.nurtnitchroiiis.  Blei. 
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Zaammetaetavmg  des  bei  i25<'  (feU^oAncüen  9$^tm  : 

berechnet  feAmden 

H,5        5,88  6,77      5,86 

N,        10,91 
0,  6,24 

Cl  _    18,81  13,7 

100,00." 
PhOmdoppeUal».     Bine  vardämite  nisMure  Losungf  von 
Barmaim  giebt  mit  verdttnntom  Platinoiilorid  einen  iieiigelben 
Niedenehlag,  der  ia  der  FMsaigkeii  kryslalliiiisch  wird.    Sein» 
g^usammeosetzung  wurde  g^fiaidem  : 


bareehiMl 

fefindw 

c,. 

38,07 

37,63 

H.. 

3,51 

3,55 

N, 

6,57 

» 

0, 

3,76 

« 

eis 

24,96 

W 

PI 

23,13 

23,28 

100,00. 

• 

m 

Ebenso  UMet   iu  Harmaiin 

mit  Onec 

Hioerationd    em 
fchweriosliches  iLryitalBiiischea  Doppeisalz. 

Bromwaaseratoftaares ,  jodwasserstoiTsaures  HMmialin  mnd 
4eaB  dilorwasseratoffaaoren  ihntiGh« 

*  FerrocyanwBsaerstoffsaHrea  Harmaiin  ist  ein  schön  eiegeU 
rothea,  krystaliinisches  Pulver.  Pecridcyanwasserslofrsaares  Ikr« 
malin  aeheidet  sich  in  prismatischen  Krysiallen  von  donkal  grün- 
brauner  Farbe  aas. 

SehtDefdeyamoaseerstoffMturea  E, ;  ein  hellgelber  Nieder« 
achhg,  der  durch  Umkrystallisiren  in  feinen,  aeidenglinaenden 
Nadeb  erhalten  wird. 

SduüefebDOisersiaffemiree  Harmalim  bildet  aUi,  wenn  man 
in  eoncentrirtea  Sehwefelamnoonium  eine  coacenirirte  Lösung  von 
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essigsaaram  Hanntni  brinf^t,  wobei  es  sieh  in  fewea  prismati- 
schen Krystallen  ausscheidet.  Wird  an  der  Luft  sersetst,  indem 
die  Kryslalle  ondurchsicbtig^  werden  und  sich  in  kleine  Hamuh- 
linlcrystalle  verwandeln.  Aach  beim  Auflösen  in  Wasser  erleidet 
es  schon  eine  Zersetzung  und  es  scheidet  sich  Harmalia  ab. 

8chwefä$aure9  EarmaUn.  Durch  Auflltoen  von  Haiwiaiia  in 
Sdiw^felsäure  erhalten,  bleibt  es  beim  Verdunsten  in  der  Warme 
als  gelber  Fimirs  zurück ;  über  Schwefelsöure  verdunstet,  erhält 
man  eine  gelbe,  strahlig  krystalianische  Masse. 

Salpeienaures  Harmaim;  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
neeh  schwerer,  wenn  dasselbe  Salpetersäure  enthält;  man  erhält 
es  leicht  in  nadelformigen  Krystallen.  ^ 

Pho9[diiar8mtre»  Rarmalm  erhält  man  beim  Verdunsten  in 
nadelfftrmigen  Krystallen. 

KoUensaures  Barmatin.  Beim  Yermischeif  der  Lösungen  Ton 
essigsaurem  Harmalin  mit  doppelt- kohlensaurem  Kali  entsteht  ein 
aus  feinen  Krystallnadeln  bestehender  Niederschlag  von  doppelt- 
kohlensaurem Harmalin.  Durch  Pressen  zwischen  Papier  und 
darauf  folgendes  Trocknen  an  der  Luft  erhält  man  es  ziediÜch 
unzersetzt  Centhielt  gegen  13  pC.  Kohlensäure). 

Das  feuchte  Salz  vertiert  an  der  Lufi  schnell  Kohlensäure. 

Essigsaures  Harmalm.  Eine  Auflösung  von  HamHilin  in 
Essigsäure  giebt  beim  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  syrupartige  Flüssigkeit,  welche  beim  weiteren  Vel'dunsten 
krystallinisch  wn*d.  Beim  Verdampfen  in  der  Wärme  entweicht 
Essigsäure. 

Chrammures  Harmalm;  a)  neutrales.  Beim  Zusammen- 
bringen einer  Harmalinlösung  mit  oaulralem  chromsaureoi  Kali 
findet  leicht  eine  Ausscheidung  von  Harmalin  statt;  das  neutrale 
Salz  erhält  man  am  besten,  wenn  man  in  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  essigsaurem  Harmalin  neutrales  chromsaures  Kali  in 
fester  Form  einträgt  und  die  nach  einiger  Zeit  sich  absetzende 
dickflüssige  Masse  mit  wenig  Wasser  abspült,   dann  in  mehr 
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Wasser  löst  und  stehen  Itfst  Es  sebeitfel  «Mi  das  Salz,  ge* 
meliert  mit  Harmalinkrystallen,  ab.  Rein  erhielt  es  Fr.  durch 
Eiolragen  dieser  Lösung  in  die  Mutterlauge. 

b}  Saures.  Saure  verdünnte  Harmalinlösungen  geben  mit 
Chromsiure  oder  saurem  cbromsaurem  Kali  sofaun  Ofangefarbene 
Niedersehtage ,  zuerst  ölartige  Tropfen,  bald  aber  bAscbelförmige 
Krystallgruppen.  Ihre  Formel  ist :  Hl,  HO,  2  &<^«  Bis>  120^ 
lifst  es  sieh  ohne  Veränderung  erhitzen,  dann  erleidet  es  aber 
plötzlich  eine  Zersetzung.  Harmalinsalze  werden  durch  über» 
sobAssige  Gbromsäure  so  •  TOUstdndig  gefallt,  dafs  sich  hi  der 
Mutterlauge  kaum. noch  Spuren  des  AlkatoKds  nachweisen  lassen. 

Harmm.  Diese  zweite  Basis  ist  nach  Fritzsühe  in  den 
Samen  von  Peganum  Harmala  gleichfalls  fertig  gebildet  vorhanden. 
Sie  ist  indessen  ein  Zersetzungsproduct  des  Harmalins  und  lifst 
sieh  durch  Erhitzen  des  sauren  chromsauren  Harmalins  auf  120®, 
wobei  eine  heftige  Reaction  eintritt ,  darstellen.  Die  hierbei 
freiweMende  Warme  verflüchtigt  einen  Theil  des  Harmins ,  und 
da  man  die  Masse  zugleich  vor  Entzündung  durch  Zutritt  der 
Luft  schützen  mufs ,  so  nimmt  man  die  Operation  am  besten  in 
.einem  Kolben  vor.  Den  Inhalt  des  Kolbens  zieht  man  mit  Al- 
kohol oder  mit  salzsaurem  Wasser  aus  und  erhält  durch  Abde- 
Stilliren  des  ersteren  oder  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur  letz- 
teren Lösung  das  Harmin,  dessen  Menge  etwa  25  pC.  des  an- 
gewandten chromsauren  Salzes  betragh«  Eine  reichlichere  Aus- 
beKAe  erhält  man  durch  Zusammenbringen  von  salpetersaurem 
Harmalin  mit  Salzsäure  und  Weingeist  und  Erwärmen;  beim 
Abkühlen  krystallisirt  ehfie  Menge  von  salaaaurem  Harmin«  Durch 
Auswaschen  mit  verdünnter  Salzsäure,  worin  es  nur  schwer 
löslich,  und  Auflösen  in  kaltem  Wasser  befreit  man  dasselbe 
von  einem  Harze  und  aus  der  Lösung  lälst  sich  durch  Ammo- 
niak oder  Kali  Harmin  fällen.  Zur  weiteren  Reinigung  über- 
giefst  man  es  mit  Alkohol  und  setzt  soviel  Salzsäure  zu,  als  zur 
Lösung  der  Substanz  eben  oöthig  ist;  die  Lösung  wird  mit  Thier- 


366      BesianMeäe  der  Samm  eote  Pegamm  HarmakL 

koUe  Termiidil  owl  in  fdiier  den  Siedepand  nahm  Tanperatiir 
Ifegere  Zeit  erhalteA.  Die  fillrirle  PIttmgkeit  wird  mit  aoviel 
Ammoniak  yerseizt,  dafa  daa  Harmin  jedeDfails  vcrilalandig  ms* 
gefiiiU  wird ,  worauf  ea  bei  aobneilem  Abkfihlen  suerat  meder- 
Üiiif  walvettd  daa  Harmalin  erol  spater  aich  abadieidal.  Bei 
langsamem  Erkalten  soheidel  sich  das  Harmin  in  brbloaan  Kry- 
stauen  ton  anehreren  Linien  Ukoge  aus ,  die  hart»*  spride,  glin« 
sMQd  und  siaric  Uobtbrecbend  sind.  Ihre  Form  ist  ein  vierseiligw 
riKMnbisabea  Prisma  mit  auf  die  aoharfeo  Seiteokanten  schief  auf- 
f  eaeUten  Bndlaehen.  In  Bewag  auf  Löriichkeit  in  Wasser  ?er* 
bftll  es  sich  dem  HarmaUn  beinahe  gleich.  Es  ist  geschmacklos, 
seuie  Safasa  haben  einen  bitteren  Geschmack.  Scheidet  man  darch 
mn  Alkali  es  aus  einem  Salze  ab>  so  erscheint  es  anfangs  in 
ittigen  Tropfen,  h  Alkohol  löst  es  steh  schwerer  als  Harmalin, 
in  Aethcr  ist  es  etwas  löslich.  Gitronenöl,  Terpentinöl  und 
Baumöl  lösen  viel  davon  auf.    Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 


C„  74,35              74,38    73,89    74,61    74,19 

H,t  5,49               5,53      5,32      5,77     5,60 

N,  12,83              13,02 

0,  7,33 7,07 

100,00  100,00. 

Harmm^Platinchlarid»  Fallt  man  eine  kalte ,  mit  Salzsaure 
versetzte  Lösung  von  sal^aurem  Harmalin  mit  Platinchlorid,  ao 
erhält  man  einen  flockigen  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  in 
der  Flüssigkeit  krystalliiiisch  wird.  Bei.  120*  getrocknet  war  die 
Zusammensetzung  desselben  : 


berecfaiMt 

gefuiideii 

c« 

38,25 

37,90 

Hu 

3,06 

3,17 

N. 

6^ 

9 

0, 

3,77 

n 

CI, 

25,08 

f) 

PI 

23,24 

38,25 

100,00. 
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litt  QuookflilbercUorid  £ieb(  salziaoreBHamiio  ebaofirib  eio 
sdiwer  lösliches  Doppelsalz ,  das  aus  beifser  Lösmig  krystaUi* 
nisah  niedeifimt* 

Sabaaures  Hannm.  Lost  man  Harmin  in  verdünnter  Salz- 
säure auf  und  setzt  überschüssige  Salzsäure  zu^  so  sisiieidet  sieh 
das  salzsaure  Harmin  fast  Tollstandig  wieder  aus.  Nach  den 
Trocknen  an  der  Luft  enthalt  es  4  Atome  =:  12,38  pC.  Wasser 
und  ist  gelblich.  Bei  100<^  entwefebt  das  Wasser  und  das  Salz 
wird  weib.  Aus  slarkeni  Alkohol  scheidet  es  sich  sogleich 
wasserfrei  ans.  In  warmem  Alkohol  und  Wasser  ist  es  lefchter 
als  in  kallem  Idalich«  Das  bei  liO^  getrocknete  Sab  enthält 
14^14-14,43  pß  Salzsäure.  Die  Formel  des  krystidliainan  Salzes 
ist  hiernach  s  C,t  H„  N,  0«,  CSH  +  4  aq. 

Schwefeisauree  Bamm.  Schwefelsäure  bildet  mit  Harmin 
ein  neetrales  und  ein  saures  Salz.  Brsteres  entsteht,  wenn  ver- 
dünnte Schwefelsäure  mit  überschüssigem  Harmin  digerirt  wird, 
letzteres,  wenn  man  Harmin  in  der  Wärme  in  Weingeist  auf- 
löst, der  einen  Ueberscbufs  von  Schwefelsäure  enthält.  Das 
neutrale  Salz  scheidet  sich  beim  Concentriren  der  Lösui^  kry- 
stallinisch  aus;  man  kann  es  aus  Weingeist  in  gröfseren  Kry- 
stallen  erhalten.  Es  enthält  2  AL  Krystallwasser,  die  bei  110^ 
entweichen.  Das  saure  Salz  bildet  ähnliche,  aber  wasserfreie 
Krystalle.  Bei  der  Analyse  des  ersteren  wurden  6^57  pC.  Kry- 
stallwasser und  15,14  pC.  Schwefelsäure  im  getrockneten  Salz 
gefunden.  Aus  der  Formel:  C»  Hu  Nt  Oa,  SO,  HO  +  2  aq. 
berechnet  sich  6,31  pC.  Wasser  und  14,98  pC.  Schwefelsäure 
im  trocknen  Salz.  Das  saure  Salz  gab  25,59  pC.  Schwefelsäure, 
die  Formel  :  0,^  Hn  Ki  Ot,  2  SO,  HO  erfordert  25^2  pC. 

OxaUauree  Barmm.  Das  neutrale  Salz  entsteht,  wenn  man 
in  eine  kochende  Auflösung  von  Oxalsäure  so  lange  Harmia 
einträgt,  bis  sich  ein  krystallinischer  Niederschlag  abscheidet« 
Das  saure  Salz  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  von 
Harmin  in  überschüssiger  Oxalsäure  in  feinen^  büschelförmigen 
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Krystalien  ans ,  in  welcheo  5,67  pC.  Wasser  gefondeD  worden. 
Zwei  Atom  Krystallwasaer  berechnen  sich  zu  5,52  pG.  Zusan- 
mensetzan^if  des  bei  110^  (getrockneten  Salzes  : 


beredinet 

geftinden 

c,. 

60,43 

60,18 

Hu 

4^3 

4,58 

N, 

9,09 

s 

Om 

25,95  . 

» 

iOOfiO. 

Chrom*(mre$  Harmm.  Neutrales  konnte  Fr.  nicht  darstellen, 
das  saure  Splz  entsteht  immer,  wenn  saure  Losunfifon  von  Har- 
min mit  Cbronisfiure  oder  chromsauren  Salzen  zusammengebracht 
werden.  Es  scheidet  sich  in  öligen  Tropfen  ab,  die  bald  kry- 
stallinisch  erstarren.  In  kaltem  Wasser  nur  wenig  böslich,  leichter 
in  heirsem.  In  nicht  zu  starkem  Alkohol  löst  es  sich  beim  Sieden 
nicht  unbedeutend  auf*.  Zusammensetzung  : 


berechnet 

Runden 

C„       49,49 

^48,53" 

^ISiss'^^IS? 

48,82 

H„         3,96 

3,93 

3,85      3,78 

3,86 

N,         8,54 

» 

'  n            » 

w 

0.        14,64 

1» 

n           » 

» 

C,0,   23,37 

23,48 

24,23    23,84 

23,64 

100,00. 

Essigsaures  Harmin,  In  der  Kälte  löst  Essigsäure  viel 
Harmin  auf,  durch  blofses  Erwärmen  scheidet  sich  Harmin  wieder 
ab«  Salpetersaures  Harmm  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
salpetersäurehaltigem  noch  schwerer  löslich.  Bromioasserstoff 
uni  jodioasserstaff'siUires  Harmm  erhält  man  durch  Fällung  ?on 
essigsaurem  Harmin  mit  einem  Brom-  oder  Jodalkali  als  krystal- 
Knischen  Niederschlag.  Ebenso  geben  Ferrocyankalium  and 
Ferridcyankalium  mit  den  Lösungen  der  Harminsalze  Nieder- 
schläge. Auch  mit  Schwefelcyankaltum  -  entsteht  ein  weifser, 
krystallinischer  Niederschhig;  dagegen  erhalt  man  auf  Zusatz  von 
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SchwefebmiDoniiiin  nicht  eine  Verbindungf  ? on  Harmin  mit  Schwe«- 
felwtsserstoff ,  wie  es  bei  den  Harmaiinsalzen  der  Fall  ist 


Corydalin. 


Das  Corydalin  warde  früher  von Wackenroder*},  später 
▼on  Peschier  und  von  Windkler  **)  antersacht  Ruick- 
holdt***)  hat  nun  über  die  Darstellung  und  die  Zusammensetzung 
desselben  Folgendes  mitgetheilt:  Radix  arislolochiae  cavae  wurde 
gröblich  zerkleinert  ^  wiederholt  mit  der  Sfachen  Menge  1  pC« 
Salzsäure  enthaltenden  Wassers  3  Tage  lang  kalt  digerirt.  Die 
vereinigten  Auszüge  wurden  mit  einigen  Unzen  Kalkhydrats 
stehen  gelasseft  und  die  filhrirte  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron 
versetzt,  wodurch  ein  geringer,  grünlich -weifser  Niederschlag 
entstand.  Da  das  Filtrat  mit  Gallapfeltinclur  noch  einen  reich- 
lichen Niederschlag  gab,  so  wurde  dasselbe  mit  Salzsäure  ein* 
gedampft  Es  schied  sich  hierbei  eine  grüne  harzartige  Hasse 
ab  und  aus  der  davon  abgegossenen  Flüssigkeit  setzte  sich  nach 
einigen  Tagen  ein  krystallinischer  Körper  ab.  Die  harzartige 
Masse  löst  sich,  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  Körpers^ 
in  dbizsäure  auf;  R.  halt  sie  für  verändertes  Corydalin.  Der 
früher  erwähnte  krystallinische  Körper  löst  sich  zum  gröfsten 
Theil  in  warmem  Alkohol  und  beim  Erkalten  desselben  scheidet 
sich  eine  dem  schwefelsauren  Chinin  ähnlichsehende  Masse  aus« 

Der  zuerst  erhaltene  Kalkniederschlag,  sowie  der  mit  kohlen- 
saurem Natron  erhaltene,  gaben  in  der  Wärme  viel  Corydalin 
an  Alkohol  ab  und  beim  Verdunsten  desselben  blieb  eine  grünlich- 
braune,  spröde  Hasse  zurück.    Dieselbe  wurde  durch  Auflösen 


*)  Ka«tD.  Arch.  VIIL 
**)  Phanm  CentralbL  1832.  301. 
^*}  Archiv  det  Pbam.  2  R.  XLIX.  139. 

Annal.  d.  Chemi«  u.  Pharm.  LXIV.  BH.  3.  Haft.  24 
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in  SalssAnre,  FttOes  mit  ItohienMarein  NalroD'und  timmaXges 
Auflösen  in  Weingeist  gereinigt»  Beim  Verdonsten  dieeer  Lterog 
blieb  eine  schmutzig-grUne,  etwas  spröde,  undurchsichtige  Hasse. 
Zusammensetzung  derselben  : 


bereduMl 

gefundMi 

C4. 

59^9 

60,19 

H„ 

5,89 

5,90 

N, 

3»09 

3,02 

0., 

31,43 

5039 

100,00  100,00. 

Wacken roder  bemerkt  bu  vorstehenden  Angaben^  dafs 
die  Krystalle  des  Corydaliof  gerade  rhombisclie  Prismen  mit 
glas(; tanzender,  sechsseiliger  Endfläche  bilden.  Sie  sind  gelb~ 
griAu,  spröde  und  von  bitterem  Geschmack.  In  Alkohol  löst  es 
sich  leicht  und  scheidet  sich  daraus  nach  einigen  Tagen  krystal<> 
tillisch  ab. 

Die  Lösung  desselben  wird  durch  Ammoniak  gefallt  Aetz- 
natron  giebt  einen  im  Ueberschusse  desselben  leicht  löslichen 
Niederschlag.  Die  Krystalle  des  salzsauren  Corydalins  verlieren 
bei  1000  12,5  pÜ.  Wasser,  bei  145 -ITO^"  weitere  3  pC.  Sie 
enthalten  10;78  pC.  Saksäure,  womit  die  von  Ru  ick  ho  1dl 
angestellte  Formel  nicht  übereinstimmt.  * 


V  Amide  von  Naphtalidam. 


Anilin  ist  nicht  das  einige  Alkaloid,  das  unter  Verlust  von 
Wasser  Verbindungen  bilden  kann,  die  den  Amiden  analog  sind. 

Delbos  *3  hat  ahnliche  Verbindungen  aus  dem  Naphta- 
lidam dargestellt. 

Naphtalidam-Carbamid :  Cn  H«  NO.  Neutrales  oxalsaures 
Naphtalidam  wird  der  trocknen  Destillation  ausgesetzt,  wobei  es 

*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  dma  t4r.  T.  XXI.  p.  Oa 
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schmilzt,  Krystallwasser  verliert  und  beinahe  gleichzeitig  eine 
Zersetzung  erleidet,  indem  Wasser,  Kohlenoxyd  und  Kohlen- 
säure entweichen.  Bei  vermehrter  Hitze  geht  in  die  Vorlage 
ein  Gemenge  von  Naphtalidam  und  obigem  neuen  Körper  über, 
den  man  nach  Entfernung  des  Naphtalidams  durch  kochendes 
Wasser  erhalt  Am  besten  stellt,  man  es  aus  saurem  oxalsaurem 
Naphtalidam  dar»  das  man  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  dann 
ebenso  reinigt. 

Man  erhalt  es  al^  eine  leichte,  weifse,  etwas  seidenartige 
Masse,  die  am  Lichte  schnell  roth  wird.  Es  ist  ohne  Zersetzung 
nicht  flüchtig.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser^  sehr  schwer  löslich 
in  kochendem  Alkohol,  alkoholische  Kalilösung  löst  es  ohne 
Zersetzung  auf.  Verdünnte  Säuren  sind  ohne  Wirkung  auf  das-, 
selbe*    Die  Entstehung  erklärt  folgende  Gleichung  : 

Cj  O4  H  +  C20  Ha  N  =  Cu  Hs  NO  +  H,  0»  +  CO. 

Die  Entwickelung  von  Kohlensäure  rührt  daher,  dafs  ein 
Theil  in  Naphtalidam,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfällt. 

Schwefel'NaphtalicUmi^Carbamid  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Schwefelkohlenstoff  auf  Naphtalidam.  Eine  verdünnte  Lösung 
von  Naphtalidam  in  absolutem  Alkohol  mit  Schwefelkohlenstoff 
versetzt,  giebt  obige  Verbindung  in  weifsen,  sehr  glanzenden 
Nadeln  :  C^  H.  N  +  CS,  =i=  C,,  H«  NS  +  SH. 

Mit  einer  alkoholischen  Kalilösung  gekocht,  geht  es  in  Naph- 
talidam-Carbamid  über. 

Die  obige  Formel  zeigt  indessen,  verglichen  mit  den  Re- 
sultaten der  Analyse,  grofse  Abweichung  : 


berechnet 

gefunden 

c„ 

'^26^76^' 

TsXlo^ 

H. 

8      4,9 

4,5      4,6 

N 

14      8,5 

fl»                 ff 

S 

16      9,8 

9,7 

164  100,0. 
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Tolubateam. 


Die  Zusammensetzung  des  Tolu-  und  Perubakams  wurde 
zuerst  von  Plantamour  festgestellt  und  spater  von  Fremy 
und  Deville  bestätigt.  Letzterer  beschäftigte  sich  namentÜcb 
mit  den  Produclen  der  trocknen  Destillation  des  Tolubalsams  und 
entdeckte  dabei  unter  andern  das  Benzoen  und  die  daraus  enU 
stehenden  Substanzen.  Hospratt  und  Hof  mann  verwandelten 
das  Nitrobenzoän  in  ein  kunstliches  Alkaloid  das  Tolui'din. 

Eine  neue  Untersuchung  von  E.  Kopp  *}  bestätigt  die  meisten 
der  von  D  e  v  i  11  e  erhaltenen  Resultate,  und  nach  ihm  enthält  der 
Tolubalsam  : 

1)  eine  geringe  Menge  Tolen  :  Cio  Ht; 

2)  freie  Zimmtsäuro  :  C,»  Hg  0«; 

3)  ein  in  Alkohol. lösliches  Harz  etc.  :  Cg«  Hit  Og; 

4)  ein  in  Alkohol  wenig  lösliches  Harz  :  Cu  H|o  Og. 

1}  Tolen.  Dargestellt  nach  De  ville's  Methode.  Farblos,  sehr 
flussig,  von  stechendem  Geschmack;  spec.  Gew.  =  0,8S8  bei 
W  C;  Siedepunet  154— 160<>.  In  offenen  GeCafsen  verharzt  es 
sich.    Deville  gab  ihm  die  Formel  :  Cn  H«* 

23  Zimmtsüure.  Schon  Fr^my  fand  freie  Zimmtsäure  im 
Tolubalsam  und  verwandelte  sie  in  Nitrozimmtsiure,  die  in 
Alkohol  wenig  löslich  ist,  wahrend  Benzoesäure  und  Nitroben- 
zoesaure  sich  leicht  darin  lösen.  Bei  der  Behandlung  von  Zimmt- 
säure, vermischt  mit  kalter  concentrirter  Aetznatronlauge,  mit 
Chlorgas,  geht  sie  über  in  Chlorzimmtsäure :  Cjg  H,  CI  O4. 

Zimmtsäure,  mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt,  ver- 
wandelt sich  zuerst  in  Nitrozimmlsäure ,  dann  in  Benzoesäure, 
endlich  in  Nilrobenzoesaure.  Beide  Säuren  geben,  obgleich 
schwierig,  Aetherarten. 


*}  Journal  de  Pharm,  et  de  Chim.  3nie  ser.  T.  XI.  p.  425. 
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Nitrobenzoeätber  ist  fest,  farblos,  von  gewörzbaftem  Gerach 
und  etwas  bitterem  Geschmack.  Er  krystallisirt  in  Tafeln,  zum 
System  der  geraden  rhombogdrischen  Säule  gehörig.  Schmeiz- 
punct  47;  Siedepunct  296^  Formel:  C,4(H4N0430,  +  C4HsO. 

Löst  man.  Nitrozimmtsäure  in  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Schwefelaromonium ,  so  wird  sie  beim  Erwärmen  reducirt. 
Es  scheidet  sich  Schwefel  ab  und  es  entstehen  2  StoiTe,  ein 
krapprothes  Harz  und  ein  Alkaloi'd.  Letzteres  ist  farblos,  kry- 
stallisirt,  sowie  auch  seine  Salze. 

33  Das  Alphaharz  ;  Cse  Hi»  Od.  Braun,  durchscheinend, 
glänzend,  zerbrechlich  in  der  Kälte;  das  Pulver  backt  schon  bei 
15^  zusammen,  schmilzt  bei  60^;  wird  von  concentrirter  Schwe- 
felsäure purpurroth  gefärbt.  Die  Lösung  in  Kalilauge  geht  beim 
Aussetzen  an  die  Luft  in  Betaharz  über«  Liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Benzoen  und  Benzoesäure.  Löslich  in  Alkohol  und 
Aether. 

4}  Betaharz  :  Cu  H,o  O5;  bräunlich-gelb,  matt,  geruch- 
und  geschmacklos;  schmilzt  wenig  über  100^;  löst  sich  wenig 
in  Alkohol  und  Aether.    Schwefelsäure  färbt  es  violett* 

Bei  der  Behandlung  des  Gemenges  beider  Harze  mit  Sal- 
petersäure erhält  man  :  Bidermandelöl,  Blausäure,  wenig  Ben- 
zoesäure, im  Rückstande  eine  gelbe  flockige  Hasse,  die  aus 
Benzoesäure  und  einem  gelben  harzartigen  Körper  besteht,  der 
die  Krystallisation  hindert  Durch  die  Einwirkung  der  Wärme, 
namentlich  durch  die  Destillation*  wird  das  Harz  zerstört  und 
die  Benzoesäure  rein  erhalten.  Das  Harz  liefert  etwa  Vs  seines 
Gewichts  an  Benzoesäure. 

Kopp  nimmt  hiernach  an,  dafs  der  Tolubalsam  anfangs 
aus  dem  Alphaharz  bestehe,  das  sich  unter  dem  Einflüsse  der 
Luft  in  Zimmtsäure  und  Betaharz  verwandle  : 

Cse  H,.  Og  +  0,  =  C|t  Ha  O4  +  C,,  H,o  O5  +  HO. 

Alter  Perubalsam  enthält  daher  mehr  Zimmtsäure« 


374 


Untersuchung  des  Thymianöls  (Thymus  vulgaris); 

von  Leonard  Doeeri  *). 


Des  rohe  Tliymianöl  ist  rothbrflttn  und  setzt  nach  einiger 
Zeit  ein  Stearoplen  ab*  Naeh  1 — 2maliger  Rectiflcalion  ist  es 
seiir  schwach  f^elblich,  von  starkem  eigenthümlicbem  Geruch;  es 
rothet  sehr  schwach  Lackmas.  Es  fangt  gegen  150^  an  zu  sieden, 
die  Temperatur  sieigl  rasch  auf  175^,  von  wo  sie  sich  allmählig 
bis  180®  erhebt.  Dann  steigt  sie  wieder  schnell  auf  230  und 
bleibt  von  da  bis  235  lange  stehen.  Doveri  nimmt  demnach 
2  verschiedene  Körper  in  dem  Oele  an,  deren  einer  zwischen 
175— 180<*  siedet,  der  andere  aber  gegen  230— 235^  Die 
Zusammensetzung  des  ersteren  ist : 

berechnet  gefunden     

Cs4       85,7  86,0    86,1  ^85,5*85,8 

H„       10,9  10,9    10,7    11,2    10,9 

0  3,4 3,1      3,2      3,3      3,3 

100,0  100,0  100,0  100,0  100,0. 

Die  gefundene  Dampfdicbte  4,801,  die  berechnete  8,314. 
Da  die  Abweichung  zu  grofs  ist,  so  halt  Doveri  diesen  Körper 
für  ein  Gemisch  eines  sauerstoOTreien  und  eines  sauerstoffhaltigen. 
Salzsaure  wird  von  dem  bei  175—180^  überg^nden  Körper 
rasch  absorbirt  und  nach  Vertreibung  des  Ueberschusses  bleibt 
fkie  rothbraune,  ieichtbewegliche  Flüssigkeit  von  campherartigein 
angenehmem  Geruch,  die  bei  einigen  Graden  unter  0  fest  wird. 
Nach  langem  Stehen  bildeten  sich  in  der  Flüssigkeit  einige  Kry- 
stalle,  besonders  bei  Gegenwart  einer  Spur  von  Feuchtigkeit. 

Wasserfreie  Phospkorsäure  ist  ohne  bemerkbare  Einwirkung, 
und  das  davon  Abdestiiiirte  hatte  die  frühere  Zusammensetzung. 
Ziceües  Product  (Siedepunct  230''}.    Es   ist  viel  schwerer 
als  das  erste,  ölartig,  von  stärkerem  Geruch.    Reagirt  sauer. 


0  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  3nie  ser.  T-  XX.  p.  174. 
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Die  ZuMunmeMetomg  desielbeii  nach  4  AnalysAi  ist  : 

berechnel        Mittel  der  Analysen 

Co      79,4  78,7 

His       9,9  10,0 

0,      JOJ 11,3 

100,0  100,0. 

Gefundene  Dampfdichte  5,511  und  5,546;  berechnete  5^270. 
Durch  Salpetersäure  wird '  dieser  Körper  in  ein  Harz  verwandelt, 
wobei  rothe  Dämpfe  ond  Kohlensäure  sich  entwickeln. 

Hit  wasserfreier  Phosphorsänre  2  oder  3mal  destiliirt,  erhält 
man  eine  leichte,  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  etwa  175®  siedet. 
Ihre  Zusammensetzung  ist : 


bbredmet 

• 

gefouden 

c„ 

84,5 

84,0    84,2 

Hu 

9,8 

10,3    10,0 

0 

6,7 

5,7      6,8 

100,0  100,0  100,0. 

Co  "15  t)j  —  HO  s:  Co  H4  0. 
Nach  wiederholter  Destillation  Über  wasserfreier  Phosphor- 
säure erhielt -Do  V  er  i  einen  Kohlenwasserstoff^  der  gegen  180^ 
zu  sieden  schien;  er  gab^bei  der  Analyse  : 

berechnet  '       gefunden 

Co      90,2  89,2 

H|,        9,8  10,0 

100,0  99,2. 

Es  scheint  D.  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  letzlerer  Kohlen- 
wasserstoff in  dem  Thymianöl  enthalten  ist,  das  bei  175 --180^ 
übergeht,  wonach  die  Verschiedenheit  der  Dampfdiohte  und  der 
beiden  mittelst  Salzsäure  erhaltenen  Campherarten  sich  erklären 
lieben. 


376 


Zerseteaiigsprodiicte  des  Terpentmöis. 


A.  Cailliot  *)  hat  sur  Entscheidang  der  Frage,  ob  die 
Harze  Producte  der  Vegetation  sind  oder  sich  erst  auGserhaSb 
des  Organismus  bilden,  verschiedene  Versache  angestellt  und 
davon  die  veröffentlicht,  welche  die  OxydAionsproducte  des  Ter- 
pentinöls mit  Salpetersäure  betreffen.  • 

Es  ist  bekannt,  dafs  Brom  eis  darunter  die  Terpentinsäure 
entdeciite,  welche  seitdem  auch  von  Rabourdin,  untersucht 
wurde. 

Cailliot  vermischte  kifine  Vengen  von  Terpentinöl  mit 
einen  grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersäure,  die  mit  ihrem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  worden  war*  Es  entwickeln 
sich  viele  rothe  Dampfe,  Kohlensäure,  Blausäure,  in  bemerklicher 
Menge  und  etwas  unverändertes  Terpentinöl.  Unterbricht  man 
die  Operation  sobald  die  kochende  Flüssigkeit  keine  bemerk* 
liehen  rothen  Dampfe  mehr  entwickelt,  so  besteht  der  Rückstand 
der  Retorte  aus  einer  sauren  Hutteriauge  und  einer  harzartigoi 
Masse. 

Beim  Abdampfen  dieser  Hutteriauge  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  sich  eine  pechartige,  orangerothe  Substanz  aus^ 
welche  noch  eine  gewisse  Menge  des  Harzes  iind  aufserdem 
zwei  Säuren  enthält,  deren  eine  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich 
ist,  während  die  andere  si(;h  in  kochendem  Wasser  und  in  kaltem 
Alkohol  löst. 

Die  erste  dieser  Säuren  nennt  C.  Terephiahäure.  Sie  wird 
zur  Reinigung  in  Ammoniak  gelöst,  durch  Thierkohle  und  wie- 
derholte Krystallisation  des  Ammoniaksalzes  von  dem  Harz  befreit 
und  zuletzt  durch  eine  Mineralsäure  niedergeschlagen.  Man  erhalt 
sie  so  als  weiCses  krystailiniscbes  Pulver,  das  geschmacklos,  in 


*)  Ann.  d»  Chim.  •!  de  Phyi.  3me  ter.  T.  XXI.  p.  27. 
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Wasser^  Alkohol  uad  Aether  anidslich  ist,  sich  in  Alkalien  löst 
and  dieselben  neutralisirL    Zusammensetzung  : 

berechnet  gefunden 

C,       57,83  M^oT^StJoT 

H,        3,61  3,69      3,71 

O4      38,56  38,1^7    38,37 

100,00  100,0    100,00. 

Das  Silbersais  gab  das  Aequivalent  960  und  935,  obige 
Formel  giebt  dasselbe  gleich  925. 

Mit  Kalkhydrat  destillirt  zersetzt  sich  die  Säure  in  Kohlen* 
saure  und  Benzol  :  2  (Cg  fls  0^  =  C4  0«  +  C,2  H«.  Hier- 
nach nimmt  C.  ihr  Aequivalent  doppelt,  gleich  :  C,«  H«  0».  Die 
Saure  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  für  sich  theilwei^e  in  Kohlen* 
saure  und  Benzol,  wahrend  ein  Theil  derselben  unverändert 
sublimirt,  es  bleibt  ein  geringer  Rückstand  von  Kohle.  Die 
Säure  ist  mit  Phtalsäure  isomer,  unterscheidet  sich  aber  durch 
ihre  Eigenschaften  wesentlich  von  derselben« 

Die  andere  Säure  in  dem  vorhin  erwähnten  orangenen  Harz 
läfst  sich  leicht  durch  kochendes  Wasser,  Alkohol  oder  Aether  von 
der  Terephtalsäure  trennen.  C.  nennt  sie  Terehenzdnsäure.  Beim 
Erkalten  der  wässerigen  Lösung  füllt  sich  die  Flüssigkeit  mit« 
einer  Menge  von  gläiizendweifsen  Nadeln.  Beim  Kochen*  der 
wässerigen  Lösung  geht  viel  Säure  mit  dem  Wasserdampf  über. 
Sie  schmilzt  bei  169®  (Benzoesäure  bei  120®);  auch  der  Siede- 
punct  ist  weit  höher  als  der  der  Benzoesäure;  in  offenen  Ge- 
fäfsen  sublimirt  sie  schon  unter  100^  Ihr  Aether  besitzt  einen 
Anisgeruch,  siedet  bei  130^ 
Zusammensetzung  : 

berechnet  gefanden 

Ci4       68^9  67,60    67,69 

H,  5,68  5,56      5,59 

0«        26,03  26,84    26,70 


100,00  100,00  100,00. 


r  . 
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Das  Snbersah  gab  das  AlonvewicM  1485  «od  1450;  « 
berechnete  ist  1425. 

Wenn  diese  Analysen  richtig  sind,  so  anterscheidet  sie  ^i 
von  Benzoesäure  durch  1  Atom  Wasserstofll^  das  sie  mehr  en!  A] 

Die  Salze  dieser  Siuren  verhallen   sich  in  Bezug  mi^ 
Löslichkeit  im  Allgemeinen  wie  die  der  Benzoesilure. 

Die  von  dem  orangerothen  Pech  gelrennte  Mutterlao^e  pM 
beim  Abdarnpren  Krystalle  von  Oxalsäure.    Zugleich  selzl>i^ 
Terpentinsaure  ab ,   gemengt  mit  etwas  Terephtalsäure  und  T^j 
rebenzinsSure.    Die  Mutterlauge^   woraus  sich  diese  Saur^  <^ 
gesetzt  haben,  enthält  noch  etwas  davon  in  Salpetersäure  geli^ 
aufserdem    aber  noch   eine   andere  Siiure,   die   die  Flössi^k^ 
orange  färbt  und  die,C.  Terechrysinsäure  nennt  Zur  Darstell«r| 
letzterer  Säure  wird  die  Flüssigkeit  bis  zu  leigartiger  Consisleu 
abgedampft,   wobei   die  Oxalsäure  durch  Salpetersaure  zersU«" 
wird.   Beim  Auflösen  in  Wasser  bleibt  Terebenzinsüure  ungeU 
zurück  und,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Bant 
neutralisirt,   werden   Terebenzinsäure  und  Terephtalsäure  hm!- 
stlindig  abgeschieden.    Die  Barytlösung   wird  mit  SchwefeUiure 
zersetzt^   wobei  man  Terechrysinsäure,   vermengt  mit  Salpeler- 
säure  und  ohne  Zweifel   mit  Terpentinsäure  erhSlCl    Indem  vm 
dieselbe    in   eine   kochtMide  Lösung   von   esstgsterem  BIeiop<t 
bringt  und  erkalten  iäfst,  scheidet  sich  beim  Abkühlen  terecbry- 
sinsaures  Bleioxyd  in  mikroskopischen  Krystalien  aus,   welche. 
durch  Schwefelsäure  zerle«rt,  beim  Abdampfen  eine  orangero(b« 
unkrystallisirbare  Masse    zurücklassen.     Sie   schmecken   anlanc?- 
sehr  sauer,  hierauf  herb  und  biUer.  Die  Saure  löst  sich  in  jeden 
Verhältnifs  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.    Aus  dem  bei  V^ 
getrockneten  Bleisalz  wurde  ihr  Aequivalent  zu  865,7  bestimmt 
Die  organische  Substanz  des  Bleisalzes  ist  folgendermafsen  zu- 
sammengesetzt : 


berechiM 

Vennch 

c. 

50,70 

.      49,8i 

H, 

4,23 

4,48 

O4 

45,07 

45,71 
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^'^'^'  100,00  100,00. 

'  ^^ '  "^ '  Die  Formel  der  freien  Säure  ist  wahrscheinlich :  C«  H4  O5. 

■  Seni.v-  Divise  Säure  ist  nicht  flüchtig  und  giebt  bei  d^  Destillation  Koh** 
'- ^^"'  '  iensäure,  wenig  gefärbte  saure  Flüssigkeit,  dann  brennbare  Gase, 
rt  IV  ^jn  gelbliches  Oel  und  einen  beträchtlichen  Rückstand  von  Kohle. 
fere;--'  [)ie  Salze  der  Säure  sind   gelb  oder  orangeroth,  gröfslen- 

.  >;i.'i  y^  theils  in  Wasser  löslich.  Der  Aether  derselben  ist  eine  tief 
ffl'-'r^''     orangerothe,  klebrige  Flüssigkeit.. 

.  ^^  *^  Der  harzartige  Rückstand  wechselt  in  seinen  Eigenschaften 

:>c./U^'  und  seiner  Zusammensetzung  je  nacjh  der  Dauer  der  Einwirkung 
ui^»^^  der  Salpetersäure.  Nach  langer  Einwirkung  ist  das  Harz  gelb, 
v>>:^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zerreiblich.  Mit  kochendem  AI- 
[r^r^-  kohol  behandelt,  theilt  es  sich  in  zwei  Theile  :  Terephtalsäure 
yt^  bleibt  ungelöst  und  die  alkoholische  Lösung  läfst  beim  Verdam* 
vy  ^  pfen  ein  Harz  zurück ,  aus  dem  Wasser  viel  Terebenzinsäure 
ai  >  -'  auszieht.  Nachdem  sie  damit  erschöpft  ist ,  besteht  sie  aus  drei 
^.-.^f?''  stickstoOTreien  Harzen. 
;j:      •  Harz  Q\)  ist  in  kaltem  Alkohol  unlöslich,  wenig  löslich  in 

kochendem 9  unlöslich  in  Ammoniak  und  Kalilauge;  schmilzt  erst 

über  1000. 

Nach  wiederholter  Behandlung  mit  kochendem  Alkohol  und 

Ammoniak  war  seine  Zusammensetzung!  : 

Theorie  Versuch 

Co       56,60  56,36 

H»4         5,66  5,65 

O20      37,74  37,99 

100,60  100,00. 

Von  den  zwei  andern  in  kaltem  Alkohol  löslichen  Harzen 
ist  eines  (ß)  in  Ammonisik  und  Kalilauge  unlöslich;  schmilzt 
unter  100^.     Seine  Zusamoieusel%utig  wurde  gefunden  : 


■»•»1 


"  J-' 


'.Tl 
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t 

Tbeorie 

Vernick 

c«. 

69,79 

70,12 

H.4 

6,97 

7,31 

0.. 

23,24 

22,57 

100,00  100,00. 

Das  dritte  Harz  (CT)  ist  in  Alkohol,  Ammoniak  und  Kali- 
lauge löslich,  schmilzt  halb  bei  100^;  seine Zusammensetzang  ist: 

Theorie  Venuch 

C40       61,22  6146 

H,4         6,12  «,21 

Om       32,66  32,63 

100,00        100,0a 

Jedes  dieser  Harze  zeigt  Aehnlicbkeit  mit  in  der  Natur  vor- 
kommenden Harzen ;  aber  sie  enthalten  sämmtlich  weniger  Wasser- 
stoff und  mehr  Sauerstoff  als  diese.  C.  glaubt,  dafs  durch  Be- 
handlung der  natürlichen  Harze  mit  Salpetersäure  analoge  Körper, 
A,  By  C,  entstehen.  Durch  Behandlung  von  Pimarsaure  mit 
Salpetersäure  erhielt  C.  einen  Körper,  der  ihm  identisch  mit 
dem  Harz  B  zu  sein  schien  und  dessen  Formel  von  der  der 
Pimarsaure  (C40  Hjo  O4J  durch  Zutritt  von  0«  und  Austritt  von 
H«  erhalten  werden  kann. 


Gutta  percha. 


Soubeiran  hat  folgende  Minheilungen  darüber  gegeben *3: 
Gutta  percha  wurde  zuerst  im  jHhie  1843  von  Hrn.  Mont- 
gommerie  von  Singapore  eingesandt.  Sie  ist  dadurch  beson- 
ders anwendbar,  dafs  sie  in  kochendem  Wasser  sich  erweichen 
lafst  und  beim  Erkalten  die  Formen,  die  man  ihr  giebt,  bei- 
behält und  nicht  bricht.    Sie  stammt  von  einem  auf  Singapore 


^  Journal  de  Pharm,  et  de  Chim.  3me  a^r.  T.  XX.  p.  17. 
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wachsenden  Bauni,  der  nach  White  zu  den  Sapotaceen  oder 
Ebenaceen  gehört.  Er  beschreibt  denselben  als  versehen  mit 
einem  ziemlich  hohen  geraden  Stamm,  der  bis  3' ^Durchmesser 
hat  Das  Holz  ist  sehr  hart,  die  Blatter  abwechselnd^  gestielt, 
vomen  oblong,  etwas  zugespitzt,  an  der  Basis  konisch,  5*-6  Zoll 
lang.  Die  untere  Seite  derselben  ist  braunroth,  mit  einem  dicken 
Flaum  besetzt  Die  Bliithen  sind  sitzend  und  je  vier  von  einem 
kleinen,  weifsen,  Glheiligen  Kelch  eingeschlossen«  Die  Blumen- 
kröne  ist  einblättrig,  6theilig;  die  12  Staubfaden  befinden  sich  am 
Schlünde  der  Blume  in  einer  Reihe. 

Man  weifs  nicht,  auf  welche  Weise  die  Gutta  percha  von 
dem  Baum  gewonnen  wird ;  es  ist  aber  wahrscheinlich ,  dab 
nach  dem  Fällen  des  Baumes  man  die  eingetrockneten  Lagen 
des  Saftes  abnimmt  und  in  eine  Masse  vereinigt 

Sie  kommt  im  Handel  in  verschiedenen  Formen  vor,  theils 
mit  Holz,  theils  mit  Erde  verunreinigt 

Sie  besitzt  eine  schmutzig-weifse  Farbe,  schwachen  Geruch 
und  wenig  Geschmack;  sie  ist  unlöslich  in  Wasser.  Die  Farbe 
rührt  von  einer  Substanz  her,  welche  mit  heifsem  Wasser  aus- 
gezogen werden  kann,  das  Gummi  selbst  bleibt  grau  oder  weifs 
zurück.  Es  hat  dann  eine  faserige,  seidenglänzende  Textur  und 
fühlt  sich  zwischen  den  Fingern  weich,  fast  klebrig  an. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  hart,   lederartig,  fast 

homartig,  biegsam.    Bei  50^   wird   es  sehr  biegsam  und  zieht 

« 

sich,  wenn  es  stark  ausgedehnt  wurde,  nur  wenig  wieder  zu- 
sammen. Bei  65—70®  wird  es  weich,  sehr  plastisch;  einzelne 
Stücke  lassen  sich  zusammenkneten  und  man  kann  ihm  dann 
jede  Form  ertheilen;  so  kann  man  Medaillen  darin  abdrucken 
wie  in  Schwefel 

In  festem  Zustande  widersteht  es  dem  Messer  wie  Kaut- 
schuk. Es  ist  leichter  als  Wasser,  aber  schwerer  als  Kautschuk; 
apec  Gew.  =  0,971. 

Bei  läO^  wird  Gutta  percha  durchsichtig,  verliert  die  weifse 
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Pari)e  beim  ErkaKen  und  wird  dunkelgrau  and  durchachlig. 
Legt  man  es  darauf  in  kaltes  oder  warmes  Wasser,  so  erhält 
es  sein  ursprüngKches  Ansehen  wieder. 

Es  besitzt  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Kautschuk,  unter- 
scheidet sich«  aber  durch  sein  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  von 
demselben«  Die  Destillationsproducte  beider  Substanzen  besitzen 
gleichen  Geruch  und  die   nSmliche  Zusammensetzung. 

Schmilzt  man  es  in  einem  Platingefäfs,  so  schäumt  es, 
brennt  mit  leuchtender  .rufsender  Flamme  und  der  Rückstand  ist 
nach  dem  Auslöschen  der  Flamme  verändert  und  schmierig* 

Wasser,  Weingeist,  Laugen  und  Säuren  sind  ohne  Wirkung 
auf  dieses  Gummi.  Concentrirte  Schwefelsäure  verkohlt  es,  Sal- 
petersäure verwandelt  es  unter  Oxydation  in  eine  gelbe  Sub- 
stanz. Aether,  flüchtige  Oele  und  Steinkoblentheeröl  erweichen 
es  in  der  Kälte  und  lösen  es  beim  Erwärmen  unvollständig  auf. 
Terpentinöl  löst  es  gut  und  man  kann  dasselbe  durch  Destillation 
wieder  davon  trennen.  Es  läfst  sich  gewifs  in  mancher  Bezie- 
hung statt  des  Wachses  anwenden. 

Die  Gutta  percha,  welche  von  der  chinesischen  Mission 
eingeführt  wurde,  hatte  die  Gestalt  runder  Bnie  und  war  an 
der  Basis  glatt.  Beim  Durchschneiden  zeigte  es  sich,  dafs  man 
in  weichem  Zustande  mehrere  Lagen  übereinander  gelegt  hatte. 
^  Um  die  Hauptmasse  der  Gutta  percha  rein  zu  erhalten,  löste 
sie  Soubeiran  in  Terpentinöl,  liefs  absetzen  und  fällte  mit 
Weingeist.  Die  abgeschiedene  weiche  Masse  nahm  alle  ihre 
früheren  Eigenschaften  wieder  an.  Sie  wurde  getrocknet  und 
gab  dann  bei  der  Analyse  : 

83,5—83,4  pC.  KohlensloflP  und  11,3— H,5  Wasserstoff. 

Die  analysirle  Substanz  enthielt  nur  Spuren  von  Asche, 
dagegen  wenig  Sauerstoff,  wahrscheinlich  von  einem  Wasser- 
gebalt herrührend.    Soubeiran  nimmt  hii*rnach  die  Formel  au: 
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berechnet 

Die  Zusammensetzung  des  Kautschuks  ist  nach  Faraday: 

87,2  Kohlenstoff, 
12,8  Wasserstoff. 


lieber  die  gallertartigen  Pflanzenstoffe. 


E.  Frömy  *')  theilt  vorläufig  folgende  Resultate  seiner 
neuen  Untersuchung  über  diese  Stoffe  mit  : 

Die  gallertartigen  Stoffe  der  Pflanzen  gehen  durch  Einwirkung 
eines  in  denselben  enthaltenen  Fermentes,  das  F.  Pekfase  nennt, 
in  mehrere  den  Eigenschaften  nach  verschiedene  Substanzen  von 
gleicher  Zusammensetzung  über.  Sie  verhalten  sich  in  dieser 
Beziehung  dem  Amylon  ahnlich,  das  durch  den  Einflufs  ver- 
schiedener Fermente  in  Dextrin,  Zucker  oder  Milchsäure  über* 
geht ,  die  gleiche  Zusammensetzung  besitzen  oder  nur  durch  die 
Elemente  von  Wasser  verschieden  sind. 

Der  in  der  Reihe  der  gallertartigen  Substanzen  dem  Amylon 
entsprechende  Stoff,  den  man  als  den  Ursprung  allerv  folgenden 
Körper  betrachten  mufs,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslich.  Er  kommt  in  dem  Gewebe  beinahe  sämmtlicher  Pflanzen 
als  Begleiter  der  Cellulose  vor,  besonders  reichlich  findet  er  sich 
in  dem  Fleisch  von  Früchten  und  Wurzeln.  F.  nennt  ihn  Pektose, 

Er  besitzt  die  characteristische  Eigenschaft,  sich  durch  Sieden 
mit  selbst  sehr  schwachen  Sauren  in  einen  in  Wasser  löslichen 
Körper  CPektin)  zu  verwandeln,  sowie  bei  der  Behandlung  mit 
verdünnten  kaustischen  oder  kohlensauren  Alkalien  pektinsaure 
Salze  zu  bilden,  lüerdurch  unterscheidet  sich  die  Pektose  voll- 
kommen von  der  Holzfaser. 


*)  Joui-u,  de  ritarm    XU.  12. 
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Als  Beweis,  dab  Pektose  ein  eigenthömliclier  Körper  ond 
nicht  etwa  eine  unlösliolie  Verbindung  von  Pektin  mit  Kalk  sey, 
giebt  F.  folgenden  Versuch  an.  Er  liefs  pektosebaltige  Wurzel- 
knollen 2  oder  3  Tage  lang  mit  stark  durch  Salzsaure  ange- 
sSueriein  Wasser  in  Beruhmng,  ohne  dafs  die  Flüssigkeit  mehr 
als  unbedeutende  Spuren  von  Pektin  gelöst  enthielt.  Im  Falle 
Pektose  eine  unlösliche  Kalkverbindung  von  Pektin  wäre ,  hätte 
dieselbe  durch  die  Säure  zersetzt  und  das  tteie  Pektin  sich  lösen 
müssen.  Endlich  giebt  F.  an,  dafs  es  ihm  nicht  gelungen  sey, 
eine  unlösliche  Verbindung  von  Pektin  mit  Kalk  oder  phosphor- 
saurem Kalk  darzustellen. 

Je  nach  der  Natur  und  der  Menge  der  angewandten  Sauren 
entstehen  aus  Pektose  drei  Körper,  welche  F.  PekUn^  Tarapektin 
ond  Metapekim  nennt 

Pektin  erhält  man,  wenn  man  2—3  Hinuten  lang  eine  v^- 
dünnte  Lösung  von  AepfelsSure  oder  Citronensaure  mit  pektose- 
haltigen  Früchten  oder  Wurzeln  kocht.  Die  Lösung  wird  mit 
Alkohol  wiederholt  gerallt  und  das  Pektin  als  gallertartiger  durch- 
sichtiger Niederschlag  erhalten.  Reiner  erhält  man  es  durch 
blofses  Fallen  des  Saftes  sehr  reifer  Fruchte  mit  Alkohol.  Die 
Eigenschaften  des  Pektins  sind  bekannt;  F.  betrachtet  es  als 
rein,  wenn  es  durch  Kochen  mit  Barytwasser  vollständig  in 
pektinsauren  Baryt  übergeht,  so  dafs  nach  Zusatz  von  Säure 
keine  Spur  einer  organischen  Substanz  gelöst  bleibt.  Ein  solches 
Pektin  darf  nicht  mehr  als  0,7--0,8  pC.  Asche  enthalten. 

Durch  mehrstündige  Einwirkung  von  kochendem  Wasser 
geht  das  Pektin  vollständig  in  eine  neue  Substanz  über,  welche 
Fremy  Parapektin  nennt.  Dasselbei  unterscheidet  sich  haupt- 
sächlich von  Pektin  dadurch,  dafs  es  durch  Bleizucker  vollständig 
aus  der  Lösung  gefällt  wird,  während  Pektin  damit  keine  Trü- 
bung erzeugt. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  in  der  Warme  Pektin  in 
Metapekän  um.     Dasselbe  ist  in   Wasser  löslich,   unlöslich   in 
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Alkohol,  wie  die  yprhergehenden  Kßrper,  aber  es  röthet  schwach 
LackmusQppiqf  und  besitzt  4je  charactcristische  Eigenschaft,  durch 
Clfforbarittm  geßlll  zu  werden* 

Durch  läHgf  res  Kochen  der  dtei  vorher  beschriebenen  Ho- 
dificationcn  des  Pektins  mit  tsfelbst  verdünnten  Saufen  zersetzen 
sich  dieselben,  Zd  Anfcng  entsteht»  eint  Verbindung  mit  der 
^angewandten  Säure ,  «wekst|e  durch  Alk^ol  gallertartig,  wie  das 
Pektin  selbst,  gefffiH  wird.  Später  .bildet  sich  eine  in  Wasser 
lösliche  Stture ,  dit  unter  dem  Namen  ParapektiMäure  beschrie- 
ben wird.  r 

Hiermif 'schliefst  sich  dje  eine^Reihe  der  aus  Pektose  ent- 
stehenden Substanzen  ;^lfie  andere  Reihe  enthalt  in  kaltem  Wasser 
unlösliche  gal^rtarlige  Substanzen ,  die  deutlich  Lackmus  röthcn. 
^  "  All^  Körper  der  erstereri  Reihe  gehen  in  die  zweite  durch 
Behandinng  mit  kaustischen  oäer  kol^j^nsauren  Basen  über,  oder 
aiiib  dötcb  den  Einflufs  des  Pektase  genannten  Fermentes.  Bringt 
man  nämlidi  zi|  einer  Pektinlösung  eiop  geringe  Menge  von 
Piktase  und  erhält  eine  Temperatur  von  elwa  30^,  so  geht  die 
Lösung  tiald  in  «in%gaJI|rtartige,  ziemlich  consistente  Masse  über. 
Diese  Pektingährurtg  i^p^fü  nach  P.  grofse  Aehnlichkeit  mit  der 
Mikhsäuregährung.«      ,  ,. 

*  Durch  sehr  verdünnte  Kalilauge  erleidet  Pektin  dieselbe  Ver-^ 
indemng.  Den  ziibrst  hierbei  entstehenden  gallertartigen  Körper 
nennt  E»  Pektorinsäure,  den  zwi^iten  Pektinsäure.  Erstere  Säure 
unterscheide!  ficli  von  letzterer  durch  ihre  Löslichkeit  in  ko- 
chendeni  Wasser  f  sie  4onimt  in  beinahe  sttmmtlichen  Pflanzen- 
^Herten  nor,  geht  Bper  durch  Einwirkung  des  kochenden  Wassers, 
oder  durch  Alkalien,  oder  Pektase  in  Pektinsäure  über. 

(he  Pektinsäure  kommt  nur  zuweilen  in  den  Pflanzen  fertig 
gebiMet  vor  und  ist  in  diesem  Falle  !mil  Kalk  verbunden.  Sie 
besitzt  4ie  merkwürdige  Eigenschaft ,  sich  in  einer  grofsen  An- 
iM  neutr|iler'  oder  saurer  Salze  aufzulösen  und  durch  Alkohol 
fällbare  gallertartige  Verbindungen  mit  denselben  zu  bilden. 

Annal«  d.  Chcmio  u.  Pbnnn.  LXIY.  Bd.  a  HefL  25 


386  Ueher  die  gtaßerlariig^  Pfiqnstmst^^ 

Es  bleibt  nun  noch,  eine  letzte  Periode  2er  Umsetzung  der 
gallertartigen  StoSe  xn  erirähnen  Übri^ ;  nachdem  dieselben  näm- 
lich aus  dem  in  Wasser  Ipsligben  Zustande  in  den  unlödiiften 
übergegangen  sind,  werden  sie  abermals  sehr«  leicht  löslich  und 
erhalten  einen  so  stark  sauren  jßhaiiacterf  wie  die  stSrksl^ 
organischen  Säuren.    #      « 

Kocht  man  PektinsAire  mit  vieljpin  V^a^ser  einigl  Standen ' 
lang  und  ersetzt  die  verdampfte  Flüssigkeit»^  ao  scheint, dieselbe 
nach  und  nach  zu  verschwinden,  indem  sie  in  ^ine  leiclil  IBsIlche 
Saure  übergeht,  der  Fr.  den  Namen  Pdfapehiinsäure  gie^if, 
Dieselbe  Umwandlung  erleiden  alle  pektinsauren  9tize,  selbst 
das  Bleisab.  Hit  Baryt  oder  StiK)ntian#{^er '  giebt  ^iese  Sjure 
einen  starken  flockigen  Niederschlag.  Setzt  mag  das  Kochen 
mehrere  Tage  fort,  so  findet  eine  weitere  Umwandlung  slnt^ 
es  entsteht  ife^qpefttttaäiir^,  welelle  nun  nicht  mehr  die  EigeO'» 
Schaft  besilzt ,  Barytwasser  au  fällen.  Diese  Säure  <|>iUel  das 
letzte  Glied  der  Reiho^  » 

Diese  beidt^n  ^^ure»  besitzen  die  sonderbare  Eigenschifl» 
weinsaures  Kupferoxyd -Kali  nach  derart  ^de%  Zucke|s  beim 
Kochen  zu  zersetzen.  Fr,  überzeugt^  |i(dp  sowohl  durch  den 
Polarisationsapparat  von  Biet,  als  aug^^  du|ch  Einwirkung  von 
Hefe,  dafs  diese  Säuren  keinen  Zucker  enthalten. 

Fr.  stellte  hierauf  Beobachlqngen'an,  08  diese  Substanzen 
bei  dem  Acte  der  Vagetation  nicht  ähnliche  Ums^ungen  erlitten; 
Er  fand  dabei,  dafs  die  grünen  Früchte  eiifl^  ^gvpfse  Menge 
von  Pektose  enthillten^  ^elebe  bei  "Vocschreilendero  Roifen  in 
Pektin  übergeht,  das  spater,  «ch  vollständig  in  Metaiyktinsänto 
verwandelt»  Es  ist  in  diesem  Falle  Pektase,  welche  die  Ver** 
Wandlung  dieser  Substanzen  bewiftt,  und  Fr.  konnte  duriti  Ein- 
wirkung von  Pektase  iiuf  eine  Pektinlösung  in  einem  hemnetisch 
verschlossenen  Glas  zuerst  Pektosinsäure,  hierauf  Pektfosäure 
und  endlich  Metapektinsäure  entstehen  sehen.    Es  fand  dernnm^i 
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Mf  «iHsie  Wem  dieselbe  Unmandlung  des  Pektins  s(ßlt^  welche 

Fr.  beim  Reifen  der  FrOchte  beobachtete, 

■  • 

In  folgender  Tabelle  ((iebtFremy  die  Formeln  der  im  vor- 
hergehenden angeführten  Substanzen  :^ 

Formel  : 


ii 


Pektose 
Pektin 
Parapektin  . 
Metapektia  . 

§ 

PektosinaKure 
Pekltnaäure . ' 


Her  SubAnx 
Iß' 

C«4H4oO(e>8HO 


def  BkMM 

• 


Bleiozyd 
in  100  Thln. 
diesef  SalsM 


CMH4oOsi,7HO,Pj)0  10,6 
C.4*QO«,6HO,2PbO  19,3 
C,»H.,oO„H6,2PbO    Ü3,S 


CsfHfoOnjoHO 

CuHaoÖ,.,2lj0  ♦Cs,  M,o  Oag>  2  PbO  83^8 
Parapektinsfiure  C,4H|502i,2H0  C14  ß^  O^i,  2  PbO  40,5 
MelapektinsäureCsH^O,,  2H0    C^'IPs   0,,  2  PbO    67,1 

Die  Formel  dieser  Substaiftan  ist  demnach  ein^Mubiplnm 
von  Ca  Hs  O7  nebst  einer  gewissen  Ansahl  von  Wafterfiqoi- 
valenten. 


Uo^r  die  Holzfaser  unil-  einige  derselben  isomere  (?> 

Körper.    • 


* 
4 


Pöumarede  und  Figuler  *)  haben^die  Hohfaser  ver- 
schiedener Pflanzen  einer  neuen  Analyse  unterworfenl  Sie  be- 
'rächten  dieselbe  als  von  allen  Beimengungen  befreit,  wenn  sie 
durclr  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  mehr  geschwärzt  wird. 
Zu*  ihrer  Darstellung  zertheilen  P«  «nd  F.  mittelst  einer  Korkfeile 
Holz  in  dönne  Fasern,  .waschen  dieselben  zuerst  mit  Seifensieder.- 
lauffe^  welche  sie  hierauf  durch  Auswaschen  mit  Wasser  und 
zuletzt  mit  verdünnter  Salzsäure  entfernen«  Sie  bringen  nun  die 


*^  Jonro.  de  Pharm.  XIL  81. 
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Fasern  mH.KoehsaldöSung  ziisaimen,  and  waschen  sitrhisranf 
mit  Terdiiinler  Kalilauge  aus.  Die  Fasern  wcisden  ahemals  mit 
verdümiler  Salzsfiure  längere  Zeit  in  Berührung  gebracht  und 
zuletzt  mit  Wasser  au^^liraschen  und  getrocknet«  Nachdem  sie 
noch  .mit  Alkohol  und  Aetj^er  tehandelt  wur^n,  können  sie  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Schwärzung  zusammen  gebracht 
werden.  Diese  Fasern  sind  wcifs,  ^eideglfiiffend  und  besitzen 
organische  Structur.  2bsammensetzung  der.  bei  120ftgetrock- 
'  neten  Holzfaser  :  %  ^ 

J     Pappet  Buehe    Filtiirpftpier    BainpNroUe    Flachs 

Kohl^t^ff  43^5?^^79^'44^i  43^95  ^43^  43^84  43^"  i3,lo  43,92 
WaMeratoff  6;tö  6,36  6,06  6,23  6,12  6;»  6,38  ^3  6,(H 
Sanenloff     50,22  4i>85   49,<0  49^  >0,0i '  49,94  50,16   50,45  50,07 

"      joo,oo  100,00 100,00 100,00 100,00  \mfo  100^  foe,ao  100,00 

■ 

Papyrin  nennen  P.  Und  F.  die  Substanz , ^welche  man  dureli 
'Bintauchen  der  Horzfaser  in  ^oencehlrirte  Schwefelsäure  erhäk. 
Taucht  «an  Ftllrirpapier  in  Schwefelsäure  yQ$'66^  und  wischt 
die  Säure  mit  viel  Wasser^  zuletzt  mit  Ammoniak  ans,  so  erhält 
man  eine  membranartige  Sub^anz,  die  beim  Trocknen  p6cga-> 
mentartig  wird.  Die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  ist  nicht 
Verschieden  von  der  der  Holzfaser  \ 

I.         n.         III. 
Kohleniloff       43,30    43,89    44,44 

Wasserstoff       6,28      6,27      6,23 

SaueiBtoff        50,42    49,84    49,^3    • 

^.    100,00  100,00  lOOfiO. 

GcUkrtartige  SubsUm%  des  AMses.  Die  Seifensiederiauge, 
worin  das  gewaschene  HoU  längere  Zeit  gelegen  hatte^  wurde 
mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  gesättigt..  Durch  cfen 
Einfiufs  des  gebildeten  Chlomatriums  s§tzt  sich  der  Niederschlag 
leicht  ab.  Er  wurde  mit  Wasser  ausgewaschen,  abermMs  in 
verdünntem  Natron  gelöst  und  unter  Zusatz  von  Alkohol  mit  Salz- 
säure gefällt  Nachdem  er  in  Ammoniak  gelöst,  mit  Essigsäure 
und  Alkohol  gefilllt  worden,  behandelten  F.  und  F.  denselben 
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noch  mil  Alkohol  dnd  Aether.    N'aoh  dem  ^Trocknen  b^i  120^ 
war  seine  Zusammensilsung  : 


Pappel 


Bache 


I.  IL      *  m. 

Kohlenstoff     4B,87    4iß,15    43,94  43^01    43,78 

.   Wasserstoff      6,32^6,05      6,15  6,15-    5,86 

Sauei:stoff       49^1    50,80    49,91       *      50,84  *  50,36 

100,00  ioo^  ioo,ob  ■.  100,00  ioo,oo. 

Dieser  Körper  weicht  d|her  in  seiher  Zusammensetzunfif 
wenig  oder  iNcHt  von  der  Holzfaser  ab,  aber  seine  Eigenschaften 
sind  ganz  verschieden.  Mit  beifsein  Wasser  bildet  er  nach  län- 
gerer Zißit  ehen  Schleim ,  durch  Jod  wird  er  niefat  gefärbt ,  er 
löst  sich  in  Kalilauge  leicht  i^if. 

Pefßm.  P.  und  F.  stellten  ferner  Pektin  aus  der  Enzian- 
Wurzel  da|^  indem  '^ie  dieselbe  erst  mit  Wasser,  und  hierauf 
mit  verdünnter  Essigsaure,  aussogen»  Der  Rückstand  wird 
Ifngerd  Zeit  ^it  schwach  durdh  «Salzsäure  angesäuertem  Wasser 
bm  "^^ 90<>  behandelt  und  die  b§eivig '  mit  Alkohol  v^setzf, 
wpdurch  eine  membranartige^zahe  6aliert<§  niederfallt,  die  man 
nochmals  in  Wasser  löst,  durch  Alkohol  täilt  und  mit  Aether 
dti^ieht  Dieses  "^^n^rmale^  Pektin  hinterläfst  beim  Einäschern 
8-t9  pC.  Asche,  die  viel  Eisen  enthalt.  Aufser  durch  Alkohol 
wird  das  Pektin-  aus  ^seingr  wässerigen  Lösang  anch  durch 
schwefelsaures  Natron,  Kupfieroxyd^  concentrirte  Kalilauge  etc« 
gefällt  und  hält  hierbei  einen  Theil  des  Fällungsmittels  hartnäckig 
zurüc'£.  P.  u.  F.  glauben,  dafs  das  Pektin  sich  ohne  seine  che« 
mische  Nalüir  zu  ändern  in  verdünnten  Alkalien  löse  und  unver- 
ändert  durch  Säuren  wieder  gefielt  werde.  Die  von  Braconnot 
entdeckte  Pektinsäure  halten  P.  u.  F.  nur  für  Pektin,  das  durch 
anhängende  Salzsäure  sauer  reagirt. 

Zusammensetzung  des  Pektins  bei  120^  : 
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**  Am  BmiaBWui^l 

I.        II.       ni 

.  KohlenstoflF  4^,72  43,47  44,37 
Wasserstoff  5,81  5,89  6,07 
Sauerstoff      •  50,47  ,50,^    49,56 

•      100,00  100,00  100^00. 
Niieh  de«!  Auflösen  desselben  in  Alkfdien  und  Fällen  mitteltt 
Salziiure  tnd  Alkohol ,  bei  iaO<»  getrock«Bl  : . 

£nziaViwunel 
,  -v«^«  ^  ^M-  ^   •         ,.    ♦  Möhren 

Kohlenstoff      43,30    43,Ofc  *      '  43^  43^9 
WassersloQ        5v65      5^  5,63    46,69 

Sauerstoff         51,05    51,36  50,90    51,52 

100,00  100,00  100,00  l(]!p,00. 

Obgleich  nun  diese  Analysen  deutlich  .zeigen ,  dafs  Iß  der 
Poktinsttore  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  nicht  jn  Sem  VerkKRhifs 
virie  in  der  Holzfaser  (8  :  f)  vorkommen,  sondern  dfeifs  von 
ersterem  weit  mehr  vorhanden  ist,  so  nehmen  docb''P.  und  F. 
an,  dafs  (ektin  und  feßtinsaure  gleiche  Zusammensetzung  mit 
der  Holzfaser  besäfsen.  Den  fi^ringeren  Gehalt  an'  Wasserstoff 
erkläret!  sie  dadurch^  dafe*  das  Bisenoxyd,  das  sich  unter  den 
feuerbeständigen  Beimengungen  d^  Pektins  in  gro&or  Henge 
befindet,  sich  auf  Kosten  von  Wasserstoff  Ses  Pektins  ii^ Eisen* 
oxyduI  verwandle.  Wie  dem  aber  auch  seyn  mag,  die  Analysen 
zeigen,  dafs  die  Zusammensetzung  der  Pektinsäure  nicht  i'd^- 
tisch  ist  nrit  der  der  Holzfaser.        * 

Nach  einigen  Betrachtungen-  über  den  Binflufs  des  Pektins 
bei  den  Vegetationserscheinungen  bemerken  P.  u.  V.  «chliefslich, 
dafs  es  unmöglich  sey,  das  Aeqnivalent  der  Holzfaser  gnd  über- 
haupt  der  organisirten  Substanzen  zu  bestimmen,  indem  ^/iie 
organishrten  Producie  dem  Gesetz  der  bestmimten  Proportionen 
nicht  folgen}'  Sie  umgehen  somit  die  Schwierigkeit,  die  von  ihnen 
gefundene  Zusammensetzung  der  Holzfaser  und  der  Pektinsdare 
durch  die  nämliche  Formel  auszudrucken. 


3dl 


«t 


Die  Schiefsbauin wolle  (Pyroxylin)  hat  durch  ihre  inerk- 
wtrdigen  Eigenschaften  die  Aufmerksamkeit  vieler  Chemiker  auf 
sich  gezogen,  welch«  sie  theils  an^ysirten,  theils  aber  auch 
aufserdem  genauer  untersuchten»  Die  Analysen  weichen  indesseR 
sieht  unbetrXcbllich  von  einander  atr  und  die  au«  denselben  be^ 
rechneten  Formeln  sind  noch  weit  mehr  von  einander  verschieden» 
Wir  geben  im  Folgenden  eine  Zusammenstellung  der  Resultate 
der  Analysen  und  der  \m  den  Verfassern  berechneten  Formeln: 

berechnet  iiach_     „     '         beredmet  a«(k 
.._      ■  '     EercHMr       «^         >>^^^^~*h 
Pölitfot     C„H,0„3N0t  u.  Reuter  C|,R,N,0„  C,.H„N,0«t 

Koblensf  22>§— 23j|32  22,8  21,6—25,0    24,9  24,6 

Wasserstoff  2,6—2,9  2,8  2,5-r;-  2,6      2,4  2,2 

»ieksloff       ,      \  '13,6  13,8-^14,3.14,5  14^ 

Sauerstoff       ,       «  6i,7  .          ,  *  58,2-  58,8 


•  100,0    . 

'  üdmndML  Hecket.  C,4H„IIT,0u 

Kohlenstoff    24,8—26,1         25,8 
Wassem^ff^     2ti—\9  2,9' 

Stickstoff        123—13,5         12,5     ' 

Sauerstoff         ;     '  •  '    58,8 


100,0 

Polouze 
25,2—25,8 

2,9-  3,2 

12,6—13,0 


100,0. 

Cj.HijWjO,» 
25,4- 

8,0 

12,3 

59,3 


*  Fchling 

Ransome  CiiHiirjO,«   CiSH„N,Oi,' 

Kohlenstoff    26,2  '       26,8 
Wasserstoff     3,1  2,9 


Stickstoff 
Sauerstoff 


10,3 


10,5 
59,8 


1Q0,0  100,0. 

Schdnbebi 

u.Bötlcer  C,H.N,Oi, 

26,T            27,4  28,1 

3,7             3,5  3,1 

10,4           14,3  14,5 

59,2            54,8  54,3 


100,0 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 
Sauerstoff 


100,0        100,0 

GUdatone 

26,1—27,9 

3,2—  3^ 

13,1—14,1 


100,0        100,0. 

Ci*Hi»N»0« 
26,2 

2,7 

12,8 

58,3 

100,0. 
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Diese  (^rofsen  Yerscbiedenhetten  sinji  t&eils  in  der^hwie- 
rigkeit  der  Analyse,  mehr  aber  wohl  in  einer  BeiimHigimg  von 
unveränderter  BanniwoIIe  begründet.  W.  Cr  um  *)  gelangte 
durch  die  Analyse  der  Schiefsbaumwolle  zu  der  Formel :  Cn  H,  0^, 
3  NOs »  indem  er  auf  die  4)eigemiscbte  unveränderte  Baumwolle 
Rücksicht  nahm  und  die  hiernach  berechnete  Zusammensetzung 
stimmt  verhaltnifsm^fsig  gut  *mft  den  Analysen  von  Kerckhoff 
und  Reuter  Ulberein«  Die  RUItuiy  der  Abwfjchungen  der 
Analyse  ist  hiernach  ferner  so,^  wie  man  sie  erwarten  muf& 
Diese  Formel  verjüngt  nfimlich  :  ^ 

•C,#      24,2' 


H, 

2.4^ 

N, 

14,1. 

o;. 

50,3 

100,0. 

Hiemach  müssen  100  Thie.  trockner  Baumwolle  180  Tk^ 
trockne  Schiefsbaumwolle  liefern.  Pelouz^**3  erhfelt  175 
Thie.;  Schmidt  und  Hecker  ***)  16^,  Kerckhoff  und 
Reuter  t)  176,2,  W.  Cr  um  178  ^Thle  Schiefsb4ui|vi^. 

Bei  der  Explosion  der  Schiefsbaumwolle  wurde  meistens  eino 
Cyanbildung  b^bachtet.  Schmidt  und^  H  #c  k  d  r  erhielten  Bei 
der  Explosion  in  der  Toricelli'schen  Leere  ^|  j,  Grm.  gchiefs- 
baumwolle  588  Cub.  Cent  6a;,  bei  (fi  und  760  C.  M.  Bar.  b 
lOÖ  Thin«  dieses  Gases  waren  enthalten  20ß  CO, ,  17,2  Mp,, 
37,6  CO,  4,0  N,  4,6  CH,  15,8  HO.  * 

Die  Temperatur ,  bei  der  die  Substanz  getrocknet  wurde, 
ist  nicht  ohne  Einflufs  auf  die  Zusammensetzung  derselben. 
Schmidt  und  Hecker  trockneten  bei  iK)— 100®  im  trocknen 


*)  Diese  Ana.  Bd.  LXII.  S.  240. 
**)  Compt.  rend.  XXIIL  p.  892. 
*^  Jonrn«  für  pract.  Chenu  XL  S.  258. 
t)  Ebendaielb^  S.  272. 
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Laftsiroin  odef  im  luftleeren  Raum.  Kerckiroff  und  Reuter 
^egen  bei  einer  15®  C«  nicht  überschreitenden  Temperatur  im 
leeren  Bnum.  Pelouze.Qnalysirte  einen  bei  40^50®  getreckt 
neten  Körper ,  Pöligot's  Substanz  war  bei  gewöhnlicher  Tem- 
perafur  im  leeren  Raum  getrocknet  * 

Kerckhoff  und  Reuter  bemerken^  i^Ts  im  luftleeren 
Räume  vollkommen  getrocMneles  Pyroxylin  bei  ^100^  eine  sehr 
langieme  Zersetzong  und  Gewichtsabnahme  erreideti  die  nach 
2  Standen  4,8  pC* ,  nach  12  Slm^fen  20,9  pC.  betrug.*  Ist  das 
Pyroxylin  nicht  vollständig  im  leeren  Raum  getrocknet,  st>  fangt 
didF  Zers^ung  schön  unter  1 00^  an.  Befindet  sicif  die  fiuRstunz 
dabei  in  Berührung  mit  Wasserdflmpfeq^  odct  feuchter  tuft,  sa 
entwickeln  sich  viel  salpeitersaure  Dämpfe  und  der  Verlq^t^be«- 
trägl  24»2-29,e9pC:  Der  KohlenstoSgebalt  der  i;jackbleib^den 
^  Substanz  weAselt  je  nach  dem  stattgehabten  Verlast  zwischen 
33,1  und  34,0,  der  Wasserslofigebalt  zwischen  3,7  und  4,2  p6*,- 
der^^  Sticksloßgehalt  zwischen  6,5  und  6,^  « 

Kerckhoff  und  Reuter  geben  diesem  Ruckstand  flen 
Namen  rTyphoj^rlin  und  djß  Formel  :    C^  H,  NO,s.    Er  ist 
wtifs,  ftngt.bei   150^  an  sich  zu  briiunen  und   verpufft  bei. 
höherer  4*empecatur  unter  Hinterlassung  von  etwas  Kohle. 

Die  Schiefsbaumwolle  if^ird  von  reinem  Aethcr  nicht  auf« 
gelöst ,  bildet  aber  mitf^AlkohoU  And  Aether  eine  schleimartige 
Hasse  (HAnard  und  Flores 'DomerileJ.  Dagegen  löst  sfe  sich  ip 
Essigäther  meistens  vollständig  auf.. 

"  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  SchieCsbaumwolle,  aber  viel 
schwieriger  als  Baumwolle^  auf.  Die  Lösung  entwickelt  bei 
100®  Gas  und  färbt  sich  spater  braun.  (Kerckhoff  und 
Reuter.} 

Die  Zersetzung  4^  3chiefsbaumwol|e  durch  Kali  wurde  von 
Kerckhoff   '^)  untersucht      Feuohles  Pyroxylin  löst  sich  in 


*)  Jonrn.  fikr  prad.  Chem.   XL  Tßi. 
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mifsig  concetilrirter  KttlHaoge  M  gewöhnjieher  Tomperatiar  nur 
langsam  auf;  bei  60^  weit  rascher.  Beim  schwachen  Uebea»* 
sattigen  der  Lösuag  mit  B^igsdmre  entwickelt  sich  Sltckoxyd; 
TOA  schwefelsaurem  Efsenoxydol  wird  sie  dunkel  gefärbt  Ifach 
Zusatz  von  Essigsäure  bringt  essigsaures  Bleioxyd  einen  schwach 
gelbUphen  Niedeiyehlag  hervor  und  in  der  filtrirlen  Lösung  i>e- 
wirkt  basisch-easigsavres  Bleioxyfi  eine  neuePHIIung.  Bei  einer 
Bereitung,  I>ei  der  die  Temperatur  etwas  höher  gesteigert  wurde, 
erhielt  K*.  einen  Bleiniedersclilag,  der  jnittelst  fh^hwefelwasseiN* 
Stoff  zersetzt  wurd&  INe  Säure  zeigte  nun  die  Reactionen  der 
WeinsSote.  ftie  im  Wasserbade  abgedampfte  FKissigkeit  hinter- 
Kefs  »einen  Syrup ,  Jer  .z«  einer  porösen  gelbbraunen  Masse  auf- 
schwoll und  in  Wasser  und  verdünntem  jAlkohol  löslich  war. 
Seine  Zusammensetzung  war  :  -  '    '* 

berechnet,  '  gefiiiideii  ^ 

C,      34,04  33,86 

•                          R^      *  3)55  3,5d 

'  '                 0.,    62,41  62,58 

100,00  fOO,OÖ. 

.Diese  Zusammensetzung  stimmt  mit  der  der  7far|pebdttre 
'Fremy's  überein,  welche  indessen  aus  Weinsaure  erst  in  weit 
höherer  Temperatur  entsteht  •        '      ^ 

Der  mittelst  basisch -essigsaoreirf  Bleioxyd  aus  ^r  ange- 
säuerten Kalilösung  erhaltene  Niederschlag  hatte  aach  dem  Trock« 
nen  bei  110^  die  Zuss^mensetzung  : 

berechnet  .    gefunden 

C„        7,36  7,37 

H,         Qfii  0,66 

Ou      12,26  12;26 

7fbO  79,77  79,65 

100,00  100,00. 

Demnach  2  (3  PbO,  C«  H,  OJ  +  PbO,  €«  Hf  O,. 
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*       Ein  aitdet«$  Mal  wurde  bei  der  Analyse  des  durch  efllig- 
«saures  Bleioxyd  aus"  iac  angesäuerten  Kalitpsung  erhaltenen 
Niederschlags  gjafuoden  : 


berechnet 

gefuaden 

C«     .14,15 

14,06    14,11 

H,         1,18 

i;2i    145 

O4       18^7 

18,8V    18,88    ' 

PbO    65,80 

65,86    65,86 

100,00 

,  100,00  100,00. 

Diese  ZusammnseUuog  stimmt  mit  der  des  citracqnsi|uren 
BImoxyds  iiberein.  ^ 

GladstjDne  ^}  hat  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf 
Pyroxylin  untersueht,  Salpetersäure  von  1,45  löst  Pyroxylln  auf, 
während  rauchende  Salpetersäure  ohne  Wirkuhg  auf  dasselbe 
ist.  Wasser  fällk*  aus  der. Lösung  eine  Substanz^  welche  mit 
Hinterlassung ein#s  kohligen  Rückstandes  verbrennt,  nun  ahch 
von  atärkerer  Salpetersäure  (^1,5 3^  gelöst  wird;*  ebenso  von 
concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte;  beim  Erwärmen  damit 
tritt  Verkohlung  ei^.  Bei  der  Darstellung  erhäb  man  aus  100 
TBln.  PyroxyUn  nuJ^  61—59  Thl%  dieses  Körpers.  Durch  eine 
Mischung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ^eht  dieser  Körper 
wieder  vollständig  in  Pyroxylin  Aber  und  nimmt  hierbei  wieder 
dßB  frühere  Gewicht  an.  Dasselbe  Product  erhält Mnan^  durch. 
Einwirkiy)g  von  Salpetersäure  'Von  1,45  auf  »Bautn Wolle.  Die 
Analyse  desselb«a  fühste  zur  Formel  :  6^4  Hm  (./s 

*.  Es  Würden  liiefnach  bei.»der  Behandlung  der  Schiefsbaum* 
wolle  mit  Salpetersäure-  3  Aeg.  Salpetersäure  austreten  und  3 
Aeq,  Wasser  eintreieo. 


*)  Philos.  Mai^azin.  1847. 


.    •  I 
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Ettawirkiing  der  MBchuuig  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  auf  (ßlnigQ  orgah&dhe  Substanzen. 


Gahours  *")  nai^salicylsaures  Methyioxyd  nnd  Salicyisaar^ 
aowie.Anisinsaure,  Cominsiare  elc.  der  Einwirkung  einer  Mi- 
schung gleicher  Gewichlslheile  rauchender  S4iWefebiure  vmA 
rauchender  Salpetersäure  ausgesetzt  and  dabei  folgende  Producte 
erhalten.  Lifst  '■man  salicyisaures  Methyloxyd  trapfen weise  in 
die  kalt  gehaltene  Mischung  fallen,  so  erhält- lian  tfli#  orange« 
farttene,  volUiOflniaen  durchsichtige  Flüssigkeit.  Auf  Zusatz  der 
lObcben  ^Wassermenge  scheidet  sich  eine  hellg^e  schwere 
Materie  ab ,  die  in'  Wasser  auch  in  der  Warme  kaum  löslich 
ist,  von  Alkohol  nnd  Aether  ab^r  leicht  aufgenommen  an4  in 
tiafsgelben ,,  krystaUinischnn  Schuppen  wieder  abgesetzt  wird. 
Dio^Formel  desselben  ist:  Ci«  (H«  N3  0«3  0^  #(^ch  es  sali- 
cyisaures Hathyloxyd  i^,  -worin  2  Aecf.  Wasserstoff  di^di  2 
Aeq*  Untersalpetersäure  vertreten  sind.   *       •     « 

Durch  längere  Binwfrkung  des  Gemisch^  erhält  man  eine 
andere  Substanz ,  die  man  di^ch  :  Cu  (Hi^  N,  0,^  0«  dar* 
stellen  «kann.  *  ^    t 

Durch  Kalilauge  werden  beid^  Producte  zersetzt  und  es 
entsteht,  eine  der  Pikrinsäure  Isomere  Substanz^  von  welcher  siß 
indessen  darc^  ily:e  Eigenschaftea  sich  vollkommen  unterscheidet 

m 

DiQ  dem  salicyisauren  Hethytoxyd  isqmef e  4nisinsäure  f^iebl 
bei  Behandlung  mit  dem  Säuregemenge  gleichfalls  ^ine^äure  : 

C|«  (Hs  Ns  0|i)  0«,  die  mit  Kali  und  Ammoniak  Salze  von 

t. 

grofser  Schönheit  bildet.  *    * 

Benzoesäure  ii\jt  dem  12— ISfachen  Gewicht  obiger  Mischung 
bei  gelinder  Wärme  behandelt,  giebt  eine  krystallisirte  Substanz : 
Gl  4  ^H«  Na  Og)  O4,  demnach  Binitrobenzoesäure. 


*)  Compt  rend«  XXIV»  5M. 
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•Cuminsäure  (j^iebt  tei  Behandlung  mü  machender  S^pcler«- 
saure.  1  Aeq.  WassersloS  ab,  das  durch  1  Aeq.  Unlersalpeler« 
saure  ersetzt  wird*  Wendet  man  ^aber  obig^es  Gemenge  an ,  so 
treten  2  Aeq.  WasserslofI  aus  und  2  Aeq.  Untersalpole^äure 
4ki^  so  dafs  ein  Körper  entsteht :   C^o  CH|o  Nt  Os3  O4.    > 

Salicylsäure  giebt,  mit  derselben  Hfscbung  behandelt,  auersl 
Indigsaure  tNitrosaIicylsäure3 ,  wenn  man  gut  abkifbit;  bei  er- 
höhter Temperatur  findet  eine  hfiftige  Einwirl^ung  stfttt  und  man 
erhait  zuletzt  Kohlenstiekstoffstare  (;Nitrophenissüure|.*  Es  findet 
dabei  eine  Bnt Wickelung  von  Kohiensaare.  statu 

Durch  dieselbe  Mischung  verwandeil  sich  ferner  BenzM» 
C|«  Rs*  in  einigen  Minuten  in  Bmitrobenzocfn  :  jC,«  H«  N«  Qa  ; 
Deviile  erhielt  dasselbe  bei  Anwendung  von  rauchender  CaU    « 
petersiore,  allein  erst  nach  sehr  famgem  Kochen.  « 

Bftandell  man  Mesithyle'n  mit  der  Mischung  von  Schwefol» 
sttiire  und  Salpetersäure,  so  erhält  man  sogleich  und  ohne  Tem- 
"pcraturerhQhung  eine  in  gelinder  Wurme  suUimirhare,  krystal- 
lisirte  weifse  Substanz.  Die  Formel  deirselben  Ist :  Cc  H,  NO«, 
wahrend  die  des  Methylens  :  C«*!!«  ist.  Die  Mischnng  vout- 
Schn^efelsaure  und  Salpetersäure*  wirkt  daher  auf  die  mpiatea 
organischeri  Sul^^nzen  in  de/  Art  ein  ^  dafs  Wasserstofl  aus- 
tritt,  der  4iu*cb  eine  Reiche  Anzahl  von  Aequivalenten  Unter- 
salpetersaure  ersetzt  wird  und  zirar  ist  diese  Anzahl  grOTser 
als  bei  der  aiWnigen  ^nwirkung  von  Salpetersaiirp. 

C  %h  (Ml  r  s  rügt  «miSchlusse  bhzu^  dj^fs  Cumen  bei  gleicher 
Behandlilhg  Mnitrocumen  liefet,  woraiv  durch  SchweMammo- 
niuin  zwei  neue  Alkaloi'de  entstehen,  welche  C.  Cumin  und 
Nitrocumin  nennt 

Sobrero  *),  sowie  früher  Ftores  do  Monte  und  Me* 
nartl  **3   haben  durch   Behandlung   des  Mannits  mit  einem 

•)  L'hwtitnt  XV.  59. 
**)  Compt.  read.  XXiV. 


998      Emwirhung  der  Ui§dumg  vom  Schwefdsätire  ^o, 

« 

Gdoiei^fe  von  SchweMsfiure  ond  SalpAersanre  eine  kryslall^ 

sirlMM  Subfttaw  erhalten.    Eine   nicht  krystallisirbare  Substanz 

dagegen  erhält  man  aus  Milcjinicker,   eine  ähnliche  aus  Bohr- 

zuckgr;»ditfFom^  der  letzteren  ist  nacff  Sohsrero:  CiiHtO«» 

2  NOs*    Alle  diese  Körper  verpaffen  durch  einen  stark«Q  Schlaf 

mit  (fem  flammer. 

fr 
SobreVo  hat  ferner  die  EÜnwirkiing  von  Salpetersäure  auf 

Glycerln  unfersiich^  Giefst  man  eine  HiaMinng  von  2  Vol.^hwe- 

Celsaure  vqp  66®  und  A  Vol.  Salpetersäure  von  43®  za  syrup-> 

artigem  Giycerin;  so  findet  eine  keflige  Oxydation  etatt   Bringt 

■mn  dagegen  umgekehrt  Glycerin   tropfenweise  zu  obiger  Mi^ 

schoiig  der  Sauren  wid^  kühlt  ab , .  so  lost  sidk  dasselbe  ohne 

bemerkbare  Reaction  auf  und  auf  Wasserzusatz  fäfit  eine  ölartige 

Substanz  nieder,  die  man  mehrmals  mit  Wasser  auswäsohl.   Sio 

Idst  sich  vollständig  in  Alkohol  und  wird  durch  Wassei^ieder 

gefüllt.    Auch  durch  Auflösen   in  Aether  und  Abdampfen  Urst 

sie  sich  remigen  und  über  Schwefelsäure  trocknen.  Sije  ist  dana^ 

ein  gelbes  oliveflfarbiges.  Oel  ohne  Geruch ,  von  scharfem  aro- 

^aiatischem  Geschmack.  Ein  wfeoig  davon  aof  die  Zunge  gebracht, 

erregt  anhallende  Migräne  unJ  S.   tödlete  mit  einer  geringen 

Menge  davon  einen  Hund.  Beim  Erhitzen  detonirl  diese  Subatanz. 


Zusammeiisetziuig  der  Zackerasche« 


Thomas  RicharcTson  *}  hat  bei  der  Analyse  d^r  Asche 
des  rohen,  braunen  Zuckers  folgende  Resultate  erhalten :  Aschen- 
procente  1,33. 

berecbn-  n.  Abzag 
gefunden  von  Kohlensäuce 

Kali 22,84        lAli 19,42 

Natron 7,69        Kalk 14,67 


•)  Phil.  Mag.  3.  iir.  Vol.  3t.  p.  336. 
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Kalk  .    /  .    . 

gefundeD 
.    .    13,69 

berochn.  n.  Ab«i|^ 
von  KohleniSuro 

Magnesia  ....    10,72 

Magnesia     •    • 

.    .    10,00 

Eisenoxyd     .    .    •      6,55 

Eiaenoxyd   .    . 

•    •      6,11 

Kupferpxyd   .    .    .      0,71 

Kupferoxyd 

^    .      0,66 

Chlorkaliuw  .  \    ..     8,03 

Mangan  .    «    * 

«    «    Sporen 

..  Chlornatrium     .    ,    15,46* 

Schweleisäure  . 

.    .    10,12 

Scbw^felsaure  .    .    10,85 

Kieselerde   •  .. 

.    .  »i2,68 

Kieselerde     .    .    «^   13,59 

Kohlensaure     . 

.    .      2,32 

100,00. 

CUor      ^    .    . 

.    .    12,20 

r 

98,31. 
Asche  der  Molasse. 


.  30,50 

.  14,30 

.  10,42 

.  9,13 

.  2,t6 

.  6(48 

.  13,33 

,    10,0* 

.      1,58 

.  ;*i,78 

Kupfer  und  Mangan.   Spuren 

106,71. 


Kali    .    .    . 

r 

Natron     .    . 
Kalk  .    .    : 

Magnesia 
Eisenoxyd   . 
Schwefelsäure 
Chlor .    .    • 

■ 

Kohlensäure 
Kieselerde  . 
Kohle     .    . 


Kali     .    .    . 

Kalk  "*.    .    . 

« 

Magnesia 
Eisenoxyd    . 
Chlorkaliom 
iChlomatrium 
Schwefelsäure 
Kieselerde     . 


bereohn.  lu  Abzu^ 
Ton  Kohle  und 
KoUensauro 

''.    36,23 


12,72 
11,14 
2,62 
1,58 
25,87 
7,^1 
1,93 


100,00. 


*"    •  e><  Analytische  Beitrige« 

Quantitative  Beslimmang  der  Salpetersäuren  Salze, 

namentlich  des  Salpeters. 

Dia  Bestimmung  des  Gehalts  des:roben^  Salpeters  an  salpe-* 
tersaurem  Kali  lat  eine  ip.der  X^^^tli  häufig .  vorkonMnemie 


400     QmmakUwe  BesUmmwig  der  mäpetenauren  Sähe  eio, 

Aafj^abe.  In  Prankreich  bestimmt  mm  denselben  durch  Behand- 
lun^f  dos  rohen  Salpeters  mit  einer  p^saltt^iftcn  I^mg  von  reinem 
Salpeter^  wobei  Kodisate  und  Chlorkaliuui  sich  lösen.  *  Diese 
Methode  ist  jedUch  mit  nQtehreren  Fehlem  behaftet  und  tioj^sart*^ 
hat  daher  /olgende»/ Verfahren  vorgeschlagen^:  Man  vermischt 
eine  bekannte  Menge  des  rohen^alpeters  mit  Schwefelsaure  und 
bringt  eine- titrjrte  Lösung  ytpn  licbwefetsaurem  EisenoxyduL  bmzn, 
bis  nach  Aem  Erhitzen  eine* Probe  mi|.Ferroc)9nkaliam  kein 
Eisenoxydui  mehr  anzeigt  Auf*  dasselbe  Princip  gegründeH  giebt 
Pelouze  **)  folgende  Methode  an.  Er  fand' durch  yersudie, 
dafs  2  Grargme  reines  Eisen  (Clavierdräht}  n Ah  dgin  Auflösen ' 
in  80— 100  Grammen  Salzsaure /1,212  Grm.  bis  1,220^  im  Rittet 

m  W 

demnach  1,216  Grm.  reinen  Salpeter  erfordern,  um  vollständig 
in  Eisenox]jjjsalz  ^übergeführt  *  zu  werden:     Es*  entwickelt  sich 
hierbei   Stickoxydgas  u(^d  es   erfordern  6  Aef^  Eisen   1  Aeq,' 
Salpeter,  wie  folgende  "Gleichung  zeigt  :  ^* 

«CFeCD  +1«05  KO  +  4H Gl  =  4 HO  +K Cl  +NOt  +  3  (Fe» Cl,), 

P.  fand,  dafs  die  Gegenwart  \pn  Chlorüren  und  Sulbten, 
wie  sich  erwarten  liefs,  keinfp  FinfluTs  bei  dieser  Zersetztidg 
äufserjen. 

Seine  Methode  ist  nun  folgende  : 

Man  löst  2  Grainme  Clavrereisendraht  in  einem  Kolben  von 
etwa  150  Cub.  Centimeter  InhaTt^in  80  bis  100  Grammen  con- 
cefitrirür  Salzsäure  in  gelinder  Wärme  auf,  wobei  man  den 
Kolben  mit  einem  Kork ,  durch  den  eine  ausgezogen^  Glasröhre 
geht,  verscllii^L  Sobald  das  Eisen  %ufgelöst  ist,  bringt  man 
1,200  Grm.  des  zu  prüfenden  Salpeters  hinzu,  setzt  wieder  den 
Kork  auf  und  ^ocht.  Die  FIflssigkeit  bräunt  sich  stark ,  und 
reichliche  Dämpfe  von  Salzsäure  und  Siickoxydgas  breten  diirch 
die  Glasröhre  aus.    Bald  aber  hellt  mh  die  Flüssigkeit  auf  und 


*)  Compt.  read.  iSii.  Nr.  1. 
^)  Ann.  de  ehim.'  et  de  Phyi,  3me  «er.  T,  7ÜL  p.  133. 
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nach  5  oder  6  Minuten  langem  Kochen  ist  die  Flüssigkeit  voll- 
kommen hell  geworden.  Man  giefst  dieselbe,  nebst  dem  .Aus* 
waschwasser ,  in  einen  Kolben  von  etwa  1  Liter  Inhalt,  den  man 
beinahe  vollkommen  mit  Wasser  anfüllt.  Das  noch  vorhandene 
Eisenoxydul  wird  nun  nach  dem  Verfahren  vonMargueritte  *') 
bestimmt.  Man  setzt  nämlich  eine  titrirte  Auflösung  von  aber« 
mangansaurem  Kali  so  lange  zu,  bis  die  Losung  eine  schwach 
rosenrothe  Färbung  angenommen  hat  Ist  diese  Lösung  z.  B. 
so,  dafs  25  Cub.  Centimeier  erforderlich  sind,  um  0,500  Grm. 
Eisen  in  das  höhere  Oxyd  überzuführen  und  hat  man  in  dem 
vorherbeschriebenen  Versuch  10  Cub,  Cent,  davon  gebraucht,  so 

10.0,5 
waren  noch  — ^gr—  =  0,2  Bisen  als  Oxydul  vorhanden,  welche 

demnach  von  den  2  Grammen  Eisen  abgezogen  werden  müssen. 
1,8  Grammen  Eisen  sind  demnach  durch  1,200  Grm.  rohen  Sal- 
peter höher  oxydirt  worden,  1  Gramm  Eisen  erfordert  nach  den 
früher  angeführten  Versuchen  0,608  Grm.  reinen  Salpeter;  es 
war  mithin  1,8x0,608  Grm.  reiner  Salpeter  =  1,094  Grm.  vor- 

-    1,094.100 
banden  oder  — .  ^^      =  91,2  pC.  reiner  Salpeter. 

Man  sieht  hieraus,  dafs  es  wesentlich  ist,  dh  Lufk  abzu- 
halten, damit  das  Stickoxydgas  nicht  durch  Absorption  von  Sauer- 
stoff daraus  in  salpetrige  Säure  übergeht  und  von  Neuem  Bisen 
höber  oxydirt.  Diefs  ist  in  obigem  Verfahren  dadurch  veruiie- 
den ,  dafs  man  den  Salpeter  in  die  mit  WasserstoflTgas,  das  sich 
bei  dem  Auflösen  des  Eisens  entwickelt,  gefüllte  Flasche  bringt 

Indessen  wird  hierbei  nicht  der  Gehalt  an  salpetersaurem 
Kali  allein  bestimmt,  sondern  alle  vorhandene  Salpetersäure,  die 
indessen  in  dem  rohen  Salpeter  beinahe  nur  mit  Kali  verbunden  ist 

Nach  derselben  Methode  lassen  sich  alle  salpetersauren  Salze 
analysiren,    man    erhält  den  Gehalt  an  Salpetersäure  bis  auf 


*)  Diese  Annalea.  Bd.  LX.  S.  369. 

Aiuuil.  d.  Chemi«  o.  Pharm.  LXIV.  Bd.  3.  Heft*  26 
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OfiOft—OflOi  geoBu;  ebeoso  Misdiiiiigen  von  Scbwefdsiiire  «ad 
Salpetersaure,  die  mr  Darstellung  der  Schielsbaumwolle  dieoen, 
oder  gedient  haben. 


StickstoffbestiinTnnng  in  organischen  Substanzen. 


Peligot  *)  modificirt  das  Verfahren  der  SückstoffbestiiD- 
mung  nach  Will  und  Varrentrapp  in  folgender  Weise»  Er 
verbrennt  die  gewogene  Substanz  mit  Natronkalk  und  föngt  das 
entweichende  Ammoniak  in  einem  bestimmten  Volum  von  Schwe- 
felsäure auf,  deren  Stärke  man  genau  kennt.  (Auf  1  Liter  Wasser 
61,25  Grm.  SOs  +  HO).  Die  Säure  wird  durch  wenig  Lackmus- 
tinctur  gerötbet  und  nun  mit  einer  Auflösung  von  Kalk  in  Zucker- 
wasser in  der  Art  gesättigt,  dafs  man  die  hierzu  noth wendige 
Menge  genau  mifst.  Dieselbe  Kalklösung  wird  ferner  mit  der 
Utrirten  Schwefelsäure  neutralisirt  und  aus  dem  Verhältntfs  der 
Menge  der  Ammoniakgehalt  berechnet 

Als  Beispiel  fuhrt  Peligot  die  Analyse  des  Qxaroids  an  : 
0,417  Grm.  Substanz;  lOCub.  Cent.  Schwefelsaure  sättigen  33,5 
Theile  der  Kalklösung. 

10  Cub.  Cent,  derselben  Säure  nach  der  Verbrennung  nar 
noch  8,5  Thie.  Kalklösung. 

33,5—8,5  =  25  Thie.  Kalklösung  sind  hiernach  der  er-» 

25  X  10 
haltenen  Ammoniakroenge  äquivalent,  oder  •^"5 — =7,46Cub. 

Cent.  Säure  wurden  von  Ammoniak  gesättigt 

Da  nun  10  Cub.  Cent.  Säure  0,175  Grm.  Stickstoff  ent- 
sprechen ,  so  waren  0,130  Grm.  Stickstoff  vorhanden,  oder  31,3 
pC.   Die  Rechnung  erfordert  31,7. 

*)  Joarn.  de  Pharni.  et  de  Chim.  XI.  p.  334. 
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Schwefelbestimmung. 


Heintz  *)  giebl  hierzu  folgende  Methode  an  : 
Man  füllt  ein  gewöhnliches,  an  beiden  Enden  offenes  Ver- 
brennangsrohr  zur  Hälfte  mit  geglühten  Kupferdrehspanen  an  upd 
oxydirt  das  Kupfer  möglichst  vollständig  im  SauerstofTstrom. 
Nun  bringt  man  das  Schiffchen  mit  der  gewogenen  Substanz  in 
das  Rohr  und  legt  einen  WilT sehen  Kugelapparat,  der  mit 
schwefelsäurefreier  Kalilauge  gefüllt  ist,  entweder  mittelst  eines 
Korkes  vor,  ^der  man  zieht  das  vordere  Ende  der  Verbren- 
mingsröhre  in  der  Art  aus,  dafs  man  den  Kugelapparat  durch 
eine  Kautschukröhre  verbinden  kann.  Man  verbrennt  nun  wie 
gewöhnlich  im  Sauerstoffstrom  und  bringt  hierauf  die  vorgelegte 
Kalilauge  in  eine  geräumige  Flasche,  worin  sich  eine  Lösung 
von  chlorsaurem  Kali  in  verdünnter  Salzsäure  befindet  und  ver- 
schliefst dieselbe  sogleich  durch  einen  Glasstöpsel.  Das  in  dem 
Verbrennungsrohr  enthaltene  Gemenge  von  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd, Kupferoxyd  mid  metallischem  Kupfer  wird  mit  dieser 
Mischung  in  einem  Becherglase  übergössen  und  in  gelinder  Wärme 
vollständig  aufgelöst.  Im  Falle  etwas  ungelöst  bleibt,  filtrirt 
man  die  Flüssigkeit  ab  und  schlägt  mittelst  Cblorbarium  die 
Schwefelsäure  nieder. 

Die  Methode  beruht  darauf,  dafs  der  Schwefel  der  orga- 
nischen Substanzen  bei  der  Verbrennung  im  SauerstoflfsCrom  sich 
ui  ein  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  schwefliger  Säure  ver- 
wandelt, welche  theils  vom  Kupferoxyd,  theils  von  der  Kali- 
lauge aufgenommen  werden.  Das  scbwefligsaure  Kali  wird  durch 
Oxydation  mittelst  chlorsauren  Kali's  und  Salzsäure  in  schwefel- 
saures Kali  verwandelt  Heintz  erhielt  bei  3  Schwefelbestim- 
mungen des  Taurins  25,68,  25,66  und  25,49  pC.  Schwefel. 
Die  Theorie  verlangt  25,60  pC.  Schwefel  nach   der   Formel 


*}  Fogg»  Ann.  Bd.  71.  S.  145. 

26» 
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Redtenbachers  :  C4  H,  NO«  S,.  Er  halt  die  Methode  für 
sehr  anwendbar  bei  der  Untersuchung  der  sogenannten  Protein- 
verbindungen, die  nur  wenig  Schwefel  enthalten. 

Wenn  eine  schwefelhaltige  Substanz  beim  Verbrennen  Asche 
zurücklafst,  welchen  Fall  Heintz  nicht  in  Betracht  gezogen 
hat,  müfste  aian  auch  diese  von  dem  Schiffchen  zur  übrigen 
Schwefelsaure  bringen  und  dicfs  dürfte  selbst  bei  der  Analyse 
von  sogenannten  Proteinsubslanzen  nicht  vernachlfissigt  werden, 
da  in  ihnen  das  Verhaltnifs  des  Aschegehalls  zum  Schwefel- 
gehalt eine  beträchtliche  Gröfse  ist  und  ein  Theil  des  Schwefels 
in  der  Asche  als  schwefelsaures  Salz  zurückbleioL  (Ruling 
fand  im  Legumin  *3  1,7  pC.  Asche  und  0,5  pC.  -Schwefel ,  im 
Pflanzenalbumin  1,4  pC  Asche  und  0,97  pG.  Schwefel,  im  Casein 
5^  pC.  Asche  und  1,0  pC.  Schwefel,  im  Fibrin  j},l  pC.  Asche 
und  1,4  pC.  Schwefel.) 

Man  hat  demnach  den  Schwefel  in  3  verschiedenen  Por-> 
tionen  in  der  Vorlage,  im  Kupferoxyd  nnd  in  der  Asche,  welche 
indesseh  bei  der  Fällung  durch  Chlorbarium  vereinigt  sind. 


lieber  die  Trennung  des  Zinns  vom  Antimon; 
von  Heinrich  Rose  **). 


Bekanntlich  ist  die  Scheidung  dieser  beiden  Metalle  mit 
vielen  Schwierigkeiten  verknöpft.  Die  altere  Methode  yon 
Chaudet  ***)  schreibt  vor,  diese  Trennung  durch  Chlorwas- 
serstofisaure  zu  bewirken,  welche  aber  nur  dann  von  Erfolg 
seyn   kann,  wenn  durch   die  (Gegenwart  einer  groben  Menge 


«)  Diese  Annalen.  Bd.  LXVIH.  S.  304  a.  L 
♦♦)  Aus  Pogg.  Ann.  Bd.  71.  S.  30!. 
***)  Ann.  de  Cbim.  et  de  Phys.  Vol.  IIT.  p.  376. 
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von  Zinnchlorör  die  Biowirkiing  der  SSure  auf  Antimon  ge- 
schwächt wird.  Durch  diese  Methode,  so  wie  durch  die  später 
vorgeiichlagene  vonGay-Lussac  *')^  aus  der  Auflösung  beider 
Metalle  das  Antimon  vermittelst  metallischen  Zinna  zu  fällen,  wird 
nur  das  Antimon  unmittelbar  und  das  Zinn  durch  den  Verlust 
gefunden.  Level  **)  hat  deshalb  die  Methode  von  Chaudet 
modificirt.  Er  löst  die  Legirung  beider  Metalle  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure auf,  zu  welcher  er  chlorsaures  Kali  gesetzt  hat, 
fällt  aus  der  Auflösung  beide  durch  metallisches  Zink,  und,  ohne 
die  Auflösung  des  Chlorzinks  abzugiefsen,  wird  durch  hinzuge- 
fügte starke  Chlorwasserstoflsäure  das  Zinn  aufgelöst,  welches  . 
man  durch  Schwefelwasserstoffgas  wieder  fallen  kann,  während 
llas  Antimon  ungelöst  zurückbleibt. 

Eisner  *^*^  hat  diese  Methode  nicht  genau  gefunden,  da 
neben  dem  Zinn  auch  Antimon  durch 'Chlorwasserstoffsäure  auf- 
gelöst wird,  fegen  wefehe  Bemerkung  Level  f)  einwendet, 
dafs  durch  die  .Anwesenheit  des  Chlorzinks  die  Einwirkung  der 
Chlorwasserstoffsaure  auf  Antimon  bedeutend  geschwächt  werde. 

Welche  Methode   man  auch  zur  Trennung  beider  Metalle 
anwenden  mag,  immer  wird  die  Scheidung  nicht  eine  so  voll- 
kommene seyn,    wie  bei  andern  Substanzen,    welche  gegen 
Reagentien  ein  nicht  so  ähnliches  Verhalten  haben,  wie  Zinn  und   - 
Antiihon. 

Ich  habe  mich  zur  Scheidung  beider  Metalle  einer  anderen 
Methode  bedient,  die  aber  mit  grofser  Vorsicht  ausgeführt  werden 
mufs,  wenn  die  Resultate  befriedigend  seyn  sollen. 

Die '  Metalle  werden  vorsichtig  mit  starkor  Salpetersäure 
Übergossen.    Nachdem  die  heftige  Oxydation  staltgefunden  hat. 


")  Ann.  de  Chim.  el  de  Phys.  Vol.  LXVI.  p.  222. 
**)  Item ,  mte  Reihe.  Vol.  XIH.  p.  125. 

)  Journal  mr  pract  Chemie«  Bd.  35.  S.  313. 
i)  Ebendaselbst.  Bd.  37.  S.  402« 


4M    Aa#0t  itber  die  Drtnmmff*  des  Sums  vom  Änürnoß^ 


wird  b«  geKnAer  Hitse  daa  Gaase  «bgedanpß,  imd  das  trockne 
Pulver  der  Oxyde  in  einem  Silberliegel  über  der  Sptritashnpe 
mit  doppeltem  Luflxug  mit  einem  Uebermafs  von  Natroobydrat 
geschmolzen.  Van  weicht  die  geschmolzene  Masse  mit  videm 
Wasser  auf,  erwärmt  sie  damit  und  lafst  das  anttoionsaiire  Na« 
tron  sich  vollständig  absetzen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten 
wird  die  klare  Auflösung  durch  ^n  Filtrum  gegossen ;  geschieht 
diefs,  wenn  sie  noch  etwas  warm  ist,  so  enthält  sie  antimon^ 
saures  Natron  aufgelöst  Das  unlösiicbe^Salz  wird  noch  ein.  oder 
einige  Male  mit  Wasser  behandelt;  man  ttfst  die  Flüssigkeit 
wieder  sich  absetzen  und  .voUstöadig  erkalteni  und  gtefst  nur 
diese,  und  nur  wenn  sie  klar  ist^  durch's  Filtrum.  Ist  das  zinn- 
saure Natron  auf  diese  Weise  au^lost^  so  ist  die  Fläasigkeit^ 
welche  mit  dem  antimonsauren  Natron  erwärmt  worden  ist, 
opalisirend ;  sie  darf  nicht  auPs  Filtrum  gebracht  werden,  weil 
sie  trübe  durch  dasselbe  gehen  wttrde.  Man  kann  zu  derselben 
etwas  von  einer  verdünnten  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron 
setzen,  wodurch  sie  klar  wird;  darf  aber  das  Aussufaen  dmek- 
aus  nicht  lange  fortsetzen,  weil  sonst  etwas  antimonsaures  Na- 
tron wurde  auflöst  werden. 

Das  noch  feuchte  antimonsauce  Natron  wird  danauC  im 
Becherglase  mit  einem  Gemisch' von  Ghlorwasserstefibaore  und 
Weinsteinsäure  übergössen,  in  welchem  es  sich  mit  Leiditigkeit 
auflöst  Hii  eineaei  aolqhen  Gemisch  hehandek  man  auch  das 
Filtrum»  auf  welches  übrigens  nur  wenig  des  unlöslichen  Salzen 
gebracht  worden  seyn  mnfs. 

Aus  der  Auflösung  wird  das.  Amioon  durch  Schwefel- 
wasserstofl'  gefällt,  und  aus  dem  erhaltenen  Schwefebutimen 
bestimmt  man  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Antimons.  Ich 
pflege  jetzt  das  Schwefelantimon  durch  WasserstoOTgas  in  einem 
Porcellantiegel  zu  reduciren;  derselbe  ist  mit  einem.  Porcellan« 
dcckel  versehen,  durch,  welchen,  ejn  dünnes  PorceUanrohr  geht 
Man  verfertigt  diese  Apparate  jetzt  inif.dc^  hjijfiisigen  PorcfiUi^ 
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mafrahctur.  Man  erhitzt  so  lange  vorsichtig  bei  geringer  Hitze, 
bis  der  Tiegel  nicht  mehr  an  Gewicht  abnimmt.  Nach  der  Re- 
duction  ist  die  innere  Seite  des  Porcellandeckete  mit  metallischem 
Antimon  überkleidet,  so  dafs  man  glanben  sollte,  dafs  das 
Resultat  des  Versochs  kein  genaues  sey,  was  indessen  nicht  der 
Fall  ist. 

Die  Auflösung  des  zintisauren  Natrons  wird  durch  Chlor- 
wasserstoflsaure  sauer  gemacht.  Es  ist  nicht  nöthig,  so  viel  von 
der  Säure  hinzuzusetzen,  dafs  das  ausgeschiedene  Zinnoxyd  voll- 
ständig^ wieder  aufgelöst  wird.  Es  ist  nur  nöthig,  dafs  die  Auf- 
Iö6ung  das  Lackmuspapier  stark  röthet  Man  leitet  darauf  Seh  we- 
felwasserstoffgas  durch  dieselbe. 

Das  erhaltene  Schwefelzinn  wird  durch  Rösten  in  Zinn- 
oxyd verwandelt,  bt  dasselbe  getrocknet  worden,  so  decrepi- 
tirt  es  oft,  wodurch  bei  Mangel  an  Vorsicht  ein  bedeutender 
Verlust  entstehen  kann.  Es  ist  daher  besser,  dasselbe  in  einem 
noch  etwas  feuchten  Zustand  in  einem  Porcellantiegel  mit  dem 
Filtrum  zu  behandeln.  Man  mufs  es  in  demselben  sehr  lange 
bei  sehr  gelinder  Warme  beim  Zutritt  der  Luft  erhitzen,  damit 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  Schwefel  fortgeht  Erhitzt 
man  fan  Anfange  sehr  stark,  so  entweicht,  besonders  beim  starken 
Zutritt  der  Luft,  ein  weifser  Rauch  von  Zinnoxyd.  Das  höchste 
Schwefelzinn  bat  nämlich  die  Eigenschaft,  bei  gewissen  Tem- 
peraturen etwas  sublimirbar  zu  seyn;  beim  Zutritt  der  Luß 
oxydiren  sich  die  Dämpfe  'und  bilden  Zinnoxyd.  Es  entsteht 
daher  bekanntlich  auch-  ein  weifser  Beschlag  von  Zinnoxyd  auf 
Kohle,  wenn  man  Schwefelzinn  durch  das  Löthrohr  auf  der^ 
selben  erhitzt.  Das  stärkere  Erhitzen  darf  daher  erst  stattGnden, 
wenn ,  durch  das  geringere^rhitzen  kein  bedeutender  Geruch 
nach  schwefliger  Säure  mehr  wahrzunehmen  ist  Nach  dem 
starken  Glühen  legt  man  noch  ein  Stückchen  von  kohlensaurem 
Ammoniak  in  den  Tiegel,  und  erhitzt  nach  Verflüchtigung  des- 
selben stark  beim  ZuTritt  der  Luft,  um  alle  gebildete  Schwefel- 
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säure  zu  verlreiben.  Man  wird  dadurch  noch  eine  kleine  Ge» 
wichtSTerminderung  erhahen. 

Das  erhaltene  Zinnoxyd  sieht  niemals  recht  weirs  aus.  Auch 
das  durch  Schwefelwassersloffgas  gefftllte  Schwefelzinn  hat  ktine 
rein  gelbe  Farbe.  Es  scheint  diefs  von  dem  Schmelzen  der 
Metalloxyde  mit  Natronhydrat  im  Silbertiegel  herzurühren,  wo- 
durch Spuren  von  Silberoxyd  von  der  alkalischen  Auflösung  auf- 
genommen werden. 

Die  erhaltenen  Resultate  erreichen  nicht  den  höchsten  Grad 
der  Genauigkeit.  Obgleich  das  zinnsaure  Natron,  welches*  einen 
Ueberschufs  von  Natronhydrat  enthalt^  sich  durch  Kochen  nicht 
trubf,  wie  Frömy  angiebt  *),  und  man  sogar  die  Auflösung 
soweit  abdampfen  kann,  dafs  sich  Krystalle  abscheiden,  die  sich 
im  hinzugesetzten  Wasser  ganz  auflösen,  so  enlhälL  das  anti- 
monsaure Natron  eine  sehr  geringe  Menge  von  Zinnoxyd.  Wenn 
man  daher  aus  der  sauren  Auflösung  des  antimonsauren  Natrons 
durch  SchwefelwasserstoOgas  das  Schwefelmetall  fällt,  so  enthält 
dasselbe  eine  geringe  Menge  von  Schwefelzinn,  welches  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  Schwefelantimon  durch  Wasserstoffgas 
reducirt  wird,  seinen  Schwefel  nicht  vollständig  verlieren  kann. 
Daher  erhält  man  einen  etwas  geringeren  Gehalt  an  Zinn,  einen 
gröfseren  an  Antimon  und  einen  kleinen  Ueberschufs  bei  der 
Analyse. 


Trennung  der  schwefligen  Säure  von  Kohlensäure; 

Reagens  auf  erstere  Säure. 


Persoz  hat  schon  1838  eine  concentrirle  Lösung  von  jod- 
saurem  Kali  zur  Entfernung  der  schwefligen  Säure  aus  einem 


*)  Jourp.  fttr  pract*  Chemie.  Bd.  34.  S.  282. 
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Gasgemenge  vorgeschlagen.  Da  aber  hierbei  iinmer  Kohlensäure 
von  der  Flässigkeit  aufgenommen  wird,  so  wendet  derselbe  *') 
jetzt  einen  mit  jodsaiirem  Kali  gemengten  Starkeideister  an,  der 
kein  Gas  absorbirt.  Man  bringt  in  die  gradoirte  Bohre,  welche 
das  Gasgemenge  enthält,  einen  mit  diesem  Kleister  bestrichenen 
Glasstab  und  zieht  ihn,  sobald  das  Gasvolum  sich  nicht  mehr 
vermindert,  heraus,  und  milst  die  zurückbleibende  Kohlensaure« 
Um  indessen  sicher  zu  seyn,  dafs  alle  schweflige  Saure  entfernt 
ist,  bringt  man  in  die  Röhre  mittelst  desselben  Glasstabs  ein 
wenig  Starkekleister,  der  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  jod« 
saurem  Kali  vermischt  ist.  Im  Falle  die  geringste  Spur  von 
schwefliger  Sfiure  vorhanden,  färbt  sich  derselbe  sogleich  blau. 
Letzteres  Mittel  lafst  sich  überhaupt  stets  zur  Auffindung  geringer 
Mengen  von  schwefliger  Säure  benutzen. 


Bestinunung  der  Phosphorsäure. 


Räwsky^  schlägt  hierzu  folgendes  Verfahren  vor,  das 
sich  auf  M  a  r  g  u  e  r  i  1 1  e's  ^^*)  Methode  der  Eisenbestimmung  stutzt. 
Er  trennt  zuerst  die  Basen,  deren  phosphorsaufe  Salze  in  Essig- 
säure unlöslich  sind  und  setzt  dann  zu  der  Flüssigkeit  eine  Mi- 
schung von  Eisenalaun  und  essigsaurem  Natron.  Das  ausge- 
schiedene pbosphorsaure  Eis^noxyd  wird  abfiltrirt,  ausgewaschen 
und  in  Salzsäure  gelöst.  Durch  Zusatz  von  schweflfgsaurem 
Natron  führt  man  es  in  OxydulsaJz  über  und  bestimmt  nach  dem 
Verfahren  Margueritte's,  mittelst  übermangansauren  Kali's, 
die  Menge  des  Eisenoxyduls.  Da  nun  auf  1  Aeq.  Eisenoxyfl 
CPe%  Oi)  stets  ein  Aeq.  Phosphorsaure  (PO»)  in  dem  bei  Get- 


**)  Ann.  de  Chim.  9%  de  Phys.  3mo  s^r.  T.  XX.  p.  254. 
«*)  Compt.  rend.  XXIV.  681. 
}  Diese  Ann.  Bd.  LX.  p.  369. 
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genwnti  freier  Bssigsäero  niedei^esclila^fenen  phosphorsanren 
Eisenoxyd  nach  Versuchen  Rawsky's  enthalten  seyn  soff,  so 
enlspreeben  2  Aeq.  Eisenoxydat  1  Aeq.  Phosphorsinre. 


Quantitative  Bestimmaug  des  Arsens. 


Reinscb  hat  die  Fuchs*sche  Kopferprobe  in  ier  Art  x«r 
Bestinmimg  des  Arsens  vor(|feschla{pen,  dafs  man  die  salzsaa're, 
araenikhaltige  Auflösung  mit  Kapfer  kocht ,  dann  letzteres  wagt 
and  aus  dem  Verlast  den  Arsenikgebalt  berechnet 

F«.  V.  K  ob  eil  *}  findet  es  zweckmafsiger,  das  aufgelöste 
KupEar  zu  bestimmen,  weil  sich  tbeils  Kupferthetle  mit  dem  Ar* 
senik  ablösen,  tbeils  auch  Arsenik  sich  niil  dem  Kupfer  zu  Ter- 
binden  scheint.  Er  oxydirt  den  aus  der  sauren  Auflösung  durch 
Sobwefelwasserstofl' gefällten  Schwefelarsenik,  plineihn  zu  wie- 
gen,  mit  Salpeterstore'  ond^  chlorsanrenf  Kali,  dampft  zur  Trodme 
ab  und  behandelt  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure,  um  die 
Salpeteraiure  sieber  auszutreiben,  fir  sättigt  nun  mir  Kalf,  setzt 
darauf  einen  Ueberschufs  von  concentrirter  Salzsaare'  zu  und  bringt 
an«  eine  hinreichende  Menge  Kupfer  (am  J^esten  dünne  BIfittdien 
aaf  gaWanischem  Wege  dargestellt}  hinzu.  Man  kocht  im  Sandbade 
etwa  %  Standen^  trennt  die  Flüssigkeit  von  den  Metallen  und 
wischt  mitKochsabdösung  durch  Dbcantiren  aus.  Die  Flüssigkeit 
wird  eingeengt,  mit  chlorsaurem  Kali  oxydirt  und' dann  in  einem 
Kotben  mit  einer  gewogenen  Menge  Kupfer  gekocht.  Der  Ver- 
loit  giebt  an ,  wie  viel  Kupfer  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des 
Arseniks  oxydirt  wurde,  wonach  sich  leicht  der  Arsenikgehaft 
berecbnet.  Statt  den  Kapfergehait  durch  Kochen  mit  Kupfer  zu 
liestimmen,  ist  auch  die  Methode  von  Level  zu  empfehlen,  wobei 
man  die  Auflösung  mit  Ammoniak  übersattigti,  g,ewogene  Kupfi 


*)  Gelehrte  Anieigeii  der  bair.  Academie. 
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sireifen  dasu  bringt  i^nd  in  einem  beniieliscli  ffesehiossenen  CSe- 
füfse  sich  selbst  ttberlafst,  bis  die  bleue  Flössigkeii  farblos  ge^ 
worden  ist. 


Ueber  die  Trennimg  des  Nickels  toh  Kobalt  und  die 

beider  von  anderen  Metallen; 

von  Heinrich  Rose. 


loh  habe  mich  seit  langen  Jahren ,  schon  vor  d«r  BekamiU* 
nmchang  derBfethode  von  Lieb  ig,  oitt  der  quanlitatiTen  Scbei«^ 
dang  des  Nickels  und  Kobalis  beschäftigt ,  aber  die  Rjandtnle^ 
Mrelche  ich  froher  orbieit,  waren  alle  blickst  mangelhaft  ^  und 
erreicbtea  lange  nfebt  die  Genauigkeit^  die  man  dnrch  hnwm^ 
düng  der*  Trennnngsarl  von  Lieb  ig  erhalten  kamk  Bs.sohient 
mir  schon  Mb  wahrsdieinlich ,  dafs  man  eine  Scheidanf  dar 
beiden  Metalle  auf  der  grofsen  Neigung  des  Kobaltoxyds,  mnK 
dier  weil  geringeren  des  Nkdieloxyds  sich  höher  m»  oxydire« 
gründen  kOnne. 

Mehrere  Chemiker  haben  auch  Trennungen  dar  beMen  Me«- 
lalle  auf  diese  oder  auf  eine  ähnliche  Weise  versocht^  Ibn^ 
verwandelte  entweder  beide  Oxyde  in  schwarze  Soperoxyde,  und 
behandelte*  diese,  mit  Reagentien,  durch  welche  das  NickelsnperM 
oxyd  allein  in-  Oxyd  sich  verwandeln ,  und  im  angewandten^ 
Rügens  sich  aoflöeen  sollte,  oder  man  behandella  die  gefeMw 
Oxyd»  mit  CMor ,  durch  welche  sich  Ghlornickd  bildet,  das  siob 
aufiöst,  und  Kobaltsoperoxyd,  das  onaufgelöst  bleibt. 

Die  erste  der  beiden  Metheden  ist  von  Tlienard  *>'an«« 
gewandt  worden.  Er  behandelte  die- frisch  gefillteo  Oxyde  mit 
CUorkalk^  und  darauf  die  erseogten  Soperoxyde  mit  Ammenlak, 


•}  Annal   de  Ghimie.  V«L  50.  p.  itTi 
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wddiet  aus  ibnen  Niektloxyd  auflöste,  und  Eobaltsoperoxyd 
ungelöst  ziurQckliefs. 

Die  2 weite  Methode  hat  Berthier  *}  benutzt,  aber  nicht 
zu  einer  quantitativen  Trennung,  sondern  nur  zur  Darstellung 
eines  reinen  Nickelmelalls«  Er  gelbst  bemerkt,  dafs  wenn  das 
Kobak  vorherrschend  gegen  das  NiciKel  ist,  die  Auflösung  des 
Chlomickeb  kobalthaltig  wird,  und  dafs  wenn  das  Nickel  vor- 
herrschend ist,  das  Kobaltsuperoxyd  nickelhaltig  sich  zeigt. 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  verwandelte  ich  die  durch 
Kalihydratlösung  geßilten  Oxyde  vermittelst  Chlorgas  in  Super- 
oxyde,  und  behandelte  dieselben  mit  Essigsäure.  Bekanntlich 
ist  diese  Säure  die  einzige,  welcii^  das  Kobaltsuperoxyd  ohne 
Zerselsang  aufzulösen  im  Stande  ist  Das  Nickelsuperoxyd  wird 
davon  mit  gröner  Farbe  aufgelöst;  die  Lösung  enthlilt  Oxyd. 
Wurd^  beide  Superoxyde  gemeinschaftlich  mit  Essigsaure  4>e- 
handek,  so  löste  in  manchen  Fallen  dieselbe  zuerst  NidEeloxyd 
mit  grttner  Farbe  auf,  und  es  blieb  eine  Mengung  von  beiden 
Superoxyden  ungelöst,  die  sich  durch  längere  Digestion  mit 
dunkel  schwarzbrauner  Farbe  auflöste.  Manchmal  erhielt  ich 
diese  Lösung  sogleich;  aber  sie  enthielt  neben  Kobahsiiperoxyd 
audh  Nickeisnperoxyd ,  denn  kohlensaure  Baryterde  fällte  in  der 
Kälte  beide. 

Leitete  ich  durch  eine  neutrale  Nickeloxydauflösung  Chlorgas 
und  setzte  darauf  kohlensaure  Baryterde  hinzu,  so  erhielt  ich 
sogtekh  keinen  schwarzen  Niederschlag  von  Nickelsup^roxyd, 
doch  nach  längerer  Zeit  eine,  wiewohl  geringe  Menge  davon. — 
Eine  neutrale  Kobaltoxydauflösung  mit  Chlorgaa  und  darauf  mit 
kohlensaurer  Baryterde  behandelt,  läfst  dadurch  den  ganzen  tie- 
halt  von  Kobalt  aisSuperoxyd  falten.  Eine  annähernde  Trennung 
kann  durch  diese  Methodie  erhalten  werden. 

Mengt  man  eine  neutrale  Nickeloxyd-  und  Kobaltoxydauf- 


*)  AimaL  de  Chim.  el  de  Phys.  VoL  XXY.  p.  94« 
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lösang  mit  kohlensaurer  Baryterde  und  läfst  dann  dorcb  diesel- 
ben Chlorgas  strömen,  so  fallen  beide  Metalle  als  Superoxyde 
nieder,  schneller  das  des  Kobalts,  langfsamer  das  des  Nickels. 

Setzt  man  zu  einer  neutralen  Auflösung  von  Chlorkobalt 
Chlorwasserstoffs9ure  und  leitet  Chlorgas  durch  dieselbe,  so 
verändert  sie  ihre  rosenrothe  Farbe  nur  wenig;  sie  erhfilt  einen 
schwachen  Stich  in's  Bräunliche,  aber  die  ganze  Menge  des 
Chlorids  ist  in  Superchlorid  übergegangen,  und  kohlensaure 
Baryterde  fällt  aus  der  Auflösung  den  ganzen  Gehalt  des  Kobalts 
als  Superoxyd. 

Behandelt  man  auf  gleiche  Weise  eine  mit  Chlorwasser- 
stoffsöure  versetzte  Auflösung  von  Chlomickel,  so  wird  auch 
nach  langer  Zeit  durch  kohlensaure  Baryterde  kein  Supecoxyd 
gefällt.  Nur  wenn  die  Menge  der  hinzugeselsten  Chlorwasffer- 
stoflsSure  sehr  gering  gewesen  ist,  kann  man  nach  12  Stunden 
eine  sehr  geringe  Menge  von  schwarzem  Superoxyd  erhalten. 

Auf  diese  Erfahrung,  dafs  in  einer  Auflösung  von  Koball- 
^oxyd,  welche  freie  Chlorwasserstoflsaure  enthält,  die  ganze 
Menge  des  Metalls  sich  vermittelst  Chlorgases  in  Superchlorid 
verwandelt,  während  das  Chlornickel  sich  dadurch  in  der  sauren 
Auflösung  nicht  verändert,  gründete  ich  eine  Scheidung  beider 
Metalle,  die  mir  Resultate  gab,  die,  nach  so  vielen  vergeblichen 
Versuchen,  meine  Erwartungen  übertrafen,  und  so  genau  waren, 
wie  sie  oft  nicht  bei  Trennungen  anderer  Metalle,  die  unter 
einander  nicht  so  viele  Aehnlichkeit  zeigen,  erreicht  werden 
können. 

Die  Methode  ist  folgende:  Man  löst  beide  Metalle  in  Chlor- 
wasserstoßsäure auf ;  die  Auflösung  mufs  eine  hinreichende  Menge 
von  freier  Saure  enthalten.  Man  verdünnt  sie  darauf  mit  vielem 
Wasser;  hat  man  ein  bis  zwei  Grammen  der  Metalle  oder  der 
Oxyde  angewandt,  so  setzt  man  zu  der  Auflösung  ungefähr 
zwei  Pfund  Wasser.  Das  Kobalt  hat  nicht  blofs  in  Flüssen,  son- 
dern auch  in  Auflösungen   eine  bei  weitem  tingirendere  Kraf^ 
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als  das  Nickel  Die  mit  Wasser  yerdttimte  Aaflösang  ist  daher 
rosenrolh,  sebst  wenn  eine  sehr  ttberwiegnende  Menge  von 
Nickel  angewandt  worden  ist*  Man  leitet  durch  die  Auflösung 
anehrere  Stunden  hindurch  einen  Strom  von  Cbloi^as;  die  Rus- 
sigkeit  mufs  ganz  damit  gesättigt  seyn ,  und .  der  leere  Raum 
der  Flasche ,  in  welcher  der  Versuch  geschieht,  mufs  mit  Chlor- 
gas angef&Ht  seyn,  wenn  die  Entwicklung  aufgehört  hat  Man 
seist  darauf  kohlensaure  Baryterde  im  Ueberschufs  hinzu,  und 
unter  öfterem  Uanühren  lafst  man  das  Ganze  in  der  Kälte  12 
oder  18  Stunden  stehen.  Das  gefällte  Kobaltsuperoxyd  mit  der 
llberschOssigen  kohlensauren  Baryterde  werden  mit  kaltem  Wasser 
ausgesflfst,  in  heifser  ChlorwasserstoBsäure  aufgelöst,  und  nach 
Entfernung  der  Baryterde  vermittelst  Schwefelsäure  wird  aus  der 
Aullösung  das  Eobaltoxyd  durch  Kalihydratlösung  gefillU,  und 
nach  den  Aussöfsen  und  Trocknen  im  Platin-  oder  Porcellan- 
tiegel  mit  WasserstoOgas  reducirt. 

Die  vom  Kobaltoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  rein  grün.  Sie 
ist  Tollkommen  frei  von  jeder  Spur  von  Kobaltoxyd.  Nach  Weg-- . 
sdiaffiing    der  Baryterde    vermittelst  Schwefelsäure  wird   das 
Nickeloxyd  durch  Kalihydrat  gefällt. 

Doch  auch  nach  dieser  Methode  gab  die  erste  quantitative 
Untersuchung  nicht  sehr  genaue  Resultate.  Es  wurden  zum  Ver- 
suche angewandt  0,318  Grm.  metallischem  Nickel  und  0,603  Grm« 
metallisches  Kobalt 

Es  wurden  erhalten  0,430  Grm.  Nickeloxyd  und  0,580  Grm« 
Kobalt 

Angewandt  Brfaalltn 

Nickel     34,53  36,75 

Kobalt      65,47  62,98 

100,00  99,73. 

Der  Grund  dieses  fehlerhaften  Resultats  ist  der,  dafs  nach 
der  Fällung  des  Kobaltsuperoxyds  vermittelst  kohlensaurer  Baryt- 
erde dasselbe  nach  einer  oder  einigen  Stunden  filtrirt  wurde. 
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Man  miifs  ator  sehr  lange,  wenigatena  12  Sluadea,  beaMr  i8 
Stunden,  die  überschüssige  koblensaure  Baryterde  mit  der  Auf« 
löaung  sieben  lassen  ^  wöil  das  Kobaltsuperoxyd  sich  sehr  lang- 
sam uiederscbiägt.  Die  geringere  Menge  des  erhaltenen  Kobalts 
wA  die  gröfsere  des  Nickels  lassen  sich  daher  leicht  erklaren. 

Bei  einem  anderen  Versuche ,  bei  welchem  dieser  Fehler 
vermieden  wurde,  wurden  0,739  Grm.  metallisches  Nickel  und 
0,540  metallisches  Kobalt  angewendet«  Es  wurden  erhalten 
0,548  Gmu  Kobalt,  also  42^  pG.  statt  42,22.  Das  Nickel  wurde 
nicht  bestimmL 

Zwei  Versuche  sind  von  Hm.  Weber  angestellt  worden. 

Bei  einem  wurden  0,818  Grm.  Kobalt  und  ^0,980  Grni. 
Nickel  genommen;  es  wurden  erhalten  0,806  Grm.  KoMt  and 
1,274  Grm.  Ntckeloxyd 

Angewandt  Erhalten 

Kobalt        45,50  44,77 

Nickel        ^,50  55,83 


100,09  109,60. 

Bei  dem  zweiten  Versuche  wurden  0^516  Grm.  metallisches 
Kobalt  und  0,637  Grm.  Nickeloxyd  angewandt.  Es  wurden 
erhalten  0,517  Grm.  Kobalt 

Man  sieht  aus  diesen  Versuchen,  dafs  die  vorgeschlagene 
Methode  bei  Anwendung  der  nothigen  Vorsichtsmafsregeln  sehr 
genaue  Resultate  giebt.  Sie  hat  dabei  den  Vortbeil,  dafs  sie 
gleich  gut  anwendbar  ist,  wekbes  auch  das  relative  Verhaltnifs 
des  Kobalts  und  Nickels  seyn  mag. 

Diese  oder  eine  fihnlicbe  Methode  kann  auch  mit  Vortheü 
benutzt  werden,  um  Nidtel  und  Kobalt  vom  reinsten  Zustand  im 
Grofsen  darzusieiien.  Beide  Metalle  werden  jetzt  technisch  weit 
mehr  als  früher  angewandt.  Zu 'manchen  Zwecken  ist  es  sor-^ 
theilhaft,  sie^  so  rein  wie  mdglich  zu  bereiten.  Diefs  ist  z.  B. 
der  Fall,  wenn  Kobaltoxyd  zuSi Porcellanmalerei  benutzt  werden 
soll,  wobei  ein  sehr  geringer  Gehalt  von  Nickeloxyd  eine  minder 
reine  blaue  Farbe  hervorbringt 
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Ich  habe  wenigstens  das  reine  Nickel-  und  Kobailoxyd, 
welches  in  meinem  Laboratorium  angewandt  wird,  aof  diese 
Weise  gereinigt,  nnd  zu  den  beschriebenen  Versuchen  wurden 
nur  die  nach  dieser  Methode  gereinigten  Substanzen  benutzt 
Das  im  Handel  vorkommende  Nickel  enthält,  aufser  Spuren  von 
Arsenik,  noch  Kobalt,  Kupfer  und  Eisen.  Es  wurde  in  Chlor- 
wasserstoflsaure  au^elöst,  und  durch  die  Behandlung  mit  Ghlor- 
gas  und  kohlensaurer  Baryterde  das  Kobalt  und  Eisen  abge- 
schieden und  darauf  mit  Schwefelwasserstoflgas  das  Kupfer. 

Man  sieht  leicht  ein,  dafs  eben  so  wie  das  Kobalt  noch 
andere  Metalle  vom  Nickel  quantitativ  geschieden  werden  können, 
namentlich  das  Mangan  und  Eisen.  Andererseits  kann  man  das 
Kobaltoxyd  vom  Zinkoxyd  und  einigen  anderen  stark  basischen 
Oxyden,  welche  durch  Oxydation  nicht  in  Soperoxyde  über- 
gehen,  trennen. 

Nickel  und  Kobalt  können  übrigens  von  Metallen,,  mit  denen 
sie  in  vielen  Eigenschaften  übereinkommen,  auf  vtochiedene 
Weise  getrennt  werden.  Ich  habe  in  meinem  Handbuch  der 
analytischen  Chemie  eine  Methode  angegeben,  beide  Metalle 
vom  Mangan  auf  diese  Weise  zu  trennen,  dais  man  sie  in  Chtor- 
melalle  verwandelt,  und  diese  mit  Wasserstoffgas  behandelt, 
welches  Chlorkobalt  und  Chlomickel,  aber  nicht  ChlormaQgan 
zu  Metallen  reducirt  Diese  Methode  giebt  gute  Resultate ,  ist 
aber  etwas  umständlich.  Völker  *)  hat  die  Beobachtung  ge- 
macht, dafs  bei  sehr  starker  Hitze  das  Manganchlorür  etwas 
fluchtig  sey.  Wenn  diefis  auch  bei  nicht  zu  hohen  Tempera- 
turen in  einem  nicht  bemerkenswertheo  Grade  der  Pal!  seyn 
mag,  so  kann  man  doch  andere,  weniger  umstindliche  Methoden 
der  Trennung  anwenden. 

Dafs  die  Methode  von  Bar  res  will  ^,  das  Kobaltoxyd 


*)  Diese  Annalen.  Bd.  59.  S.  33. 
**)  Joarau  für  pract*  Chemie.  Bd.  3a  S.  171. 
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vom  ManganoxyduJ  in  Auflösung^en  su  trennen,  zu  welchen  man 
kohlensaure  Barylerde  gesetzt  und  SchwefelwasserstoSgaa  hin-» 
dnrcbgeleitet  hat,  nicht  anwendbar  ist,  weil  dauarch,  wie  schon 
a  priori  zu  vermuthen  war,  nicht  das  Kobaltoxyd  allein,  son* 
dem  auch  das  Manganoxydul  als  Schwefelnietali  ausgeschieden 
wird,  davon  habe  ich  nicht  nur  mich  selbst,  sondern  auTsar  mir 
sich  mehrere  andere  Cheoiiker  überzeugt  *}. 

Vom  Nickel  kann  das  Mangan  am  besten,  wie* ich  schon 
oben  bemerkt  habe,  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  KobaU,  von 
demselben  getrennt  werden;  Von  beiden  kann  aber  das  Mangan 
auf  eine  Weise  geschieden  werden,  welche  im  Wesentlichen 
die  ist,  welche  auch  Wackenroder  **)  vorgeschlagen  hat. 
Sie  beruht  darauf,  dafs  zwar  Nickel  und  Kobalt  aus  ihren  Auf- 
lösungen, besonders  wenn  sie  etwas  sauer  sind,  durch  Schwe- 
fel wasserstoffgas  nicht  als  Schwefelmetalle  gefallt  werden,  dab 
aber  das  durch  Schwefelammonium  gefällte  Schwefelnickel  und 
Schwefelkobalt  von  sehr  verdünnter  Chlorwasserstoffsaure  nicht 
zersetzt  werden.  Ich  habe  schon  früher  On  meinen  ersten  Auf- 
lagen meines  Handbuchs  der  analytischen  Chemie)  auf  diese 
sonderbare  Eigenschaft  aufmerksam  gemacht,  und  mich  ihrer 
auch  bei  qualitativen  Untersuchungen  bedient,  aber  sie  damals^ 
noch  nicht  zu  quantitativen  Scheidungen  benutzt. 

Wenn  die  Oxyde  in  einer  sauren  Lösung  enthalten  sind, 
die  jedoch  keine  Salpetersäure  enthalten  darf,  so  macht  man  sie 
ammoniakalisch,  und  fällt  sie  als  Schwefelmetalle  durch  Hinzu- 
fugung  von  Schwefelammonium.  Es  wird  alsdann  zur  Flüssig- 
keit sehr  verdünnte  Chlorwassersloffsfiure  gesetzt,  bis  dieselbe 
sehr  schwach  sauer  ist«  Schwefebiickel  und  Schwefelkobalt  bleiben 
ungelöst;  sie  werden  mit  verdünntem  Schwefel wasserstoffwasser, 
zu  weichem  eine  Spur  Cblorwasserstoffsänre  hinzugefikgt  worden 


*)  Diefe  Aanalen.  Bd.  51.  S.  219. 
**)  ArcbiT  der  Pharmacie.  Bd.  16.  5.  126. 

Arnml.  fl.  Chemie  u.  Pbami.  I.XIV.  Bd.  3.  RHt  27 
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ist,  awgesttisL  Das  Schwefelmangafi  löst  sieh  mit  Leichtigkeit 
auf.  Aber  obgteicb  die  vosa  Sohwefelkobail  und  Schwefeinickel 
abfiltrirte  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Schwefel- 
ammonium  einen,  wiewohl  sebaMilzigen ,  fleischfarbenen  Nieder- 
schlag giebl,  so  enthält  doch  das  geÜHte  SchweMmangan  gering» 
Mengen  von  Schwefelkobalt  oder  Scbwefeimcke),  und  wen»  es 
daher  von  Neuem  mit  sehr  verdönnter  Chlorwasenvstoffisftore  be- 
handelt wird,  so  Ueiben  geringe  Mengen  der  schwarcen  Schwe- 
felmntaBe  ungdöst. 

Dvrob  diese  wiederholte  Behandhmg  kann  eine  sehr  anni-- 
hernde  Scheidung  bewirkt  werden,  jedoeb  erbält  man  genauer» 
Resuhale  bei  der  Trennung  des  Kobalts  vem  Mangan,  als  bei 
der  des  Nickels  vnn  letzterem  Metalle,  offenbar  weil  Nicket 
doreh  SchwefeiaRNnonium  nidil  gut  gefUk  werden  kann. 

0^300  Gmt  »eialiisohes  Kobalt  und  0^385  Gmk  Mangan- 
exyd'^Qxydul  gaben,  nachdem  dss  Sehwefelkobalt  durch  KönqfS* 
Wasser  in  Oxyd  yerwandelt  und  diefs  durch  Kallbydrat  gefUk 
worden  war,  und  nachdem^  man  das  au^elöste  Manganeblerdr 
nach  Verjagung  des  Sehwefeiwassersloffis  mit  kohlensaarem  Na* 
tron  geftlit  hatte ,  0,302  Grm.  metaHisches  Kobalt  and  0,392 
Grm«  Manganoxyd -Oxydul. 

0,251  Grm.  Nidieloxyd  und  0,296  Grm.  Mant^noxyd-Oxydnl 
auf  dieselbe  Weise  bebandelt,  gaben  0^214  Grm«  Niokeloxyd  und 
0,324  Grm.  Manganoxyd«  Oxydul  ^> 

.  Auch  das  Ksen  kann  wie  (his  Mangan  vonn  Nidiet,  aber 
besser  noch  vom  Kobalt  getrenn«  wierden,  da  das^ScbwefeMsett 
wie^  das  Schwefehnaagan  v^  sehr  verdümiter  CMorwassersl^k 
säure  leicht  auflösKch  ist.  Aber  auch  in  drcaam  Falle  ist  die 
Auflösung  des  Schwereleisens  von  Neuem  nothwendig.  0,425 
Gm.  melaHiscbeS' Kobalt  und  0^170  Grm,  Eiseiioxyd  gaben,  auf 


*)  Nach  Lieb  ig  und  Frefenias  kann   da«  Mangan  rdm  Kobalt  und 
Nickel  auch  verminelat  de«  CyankaUunä  gdroinU 
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diese  Weise  behandelt,  0,414  Grm.  metallisches  Kobalt  und 
0,172  Grm.  Eisenoxyd. 

Da  aus  einer  essigsauren  Auflösung^  wenn  sie  keine  starke 
unorganische  Säure  endiält,  das  ZiakcKxyd  volislandlg  durch 
Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelzink  gefiiUt  werdet»  kann, 
sdbst  wenn  sie  eine  grofse  Menge  von  Essigsäure  enthält,  so 
habe  ich  schon  in  der  letzten  Auflage  meines  Haidbuchs  der 
analytischen  Chemie  die  Methode  angegeben,  diese»  Qxy4  auf 
diese  Weise  von  der  Tkooerde^  den  Oxydeo  des  Mangans,  des 
Eisens  und  selbsl  von  denen  des  Nickeis  und  Kobalts  su  trennen. 
Die  Methode  glückt  auch,  wenn  man  nur,  besonders,  wenn  letz» 
tere  Oxyde  zugegen  sind,  einen  sehr  bedeutenden  Zusatz  von 
Essigsäure  anwendet* 

Von  der  Thonerde  kann  das  Nickeloxyd  getrennt  werden^ 
wenn  man  beide  mit  Kalihydrat  im  Siiberliegel  schmilzt  Bei 
Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bleibt  das 
Nickeloxyd  von  einem  dichten  Zustande  zurtlck«  Bs  wiegfi  elwas 
mehr  als  die  angewandte  Menge,  enthält  aber  keine  Thonerde, 
und  daher  Kall  0,238  Grm«  Nickeloxyd ,  mit  Thonerde  gemengt, 
wogen  nach  dieser  Behandhing  0,245  Gm.  *^  Duroh  Kochen 
mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  kann  hingegen  Nickeloxd  von 
Thonerde,  wenn  beide  in  einer  Auflösung  enthalten  sind,  nicht 
geschieden  werden ,  auch  wenn  man  die  Behandlung  wiederholt. 
Als  jene  0,245  Grm.  in  Chlorwasserstoffsäure  mit  Hülfe  einer 
geringen  Menge  von  Schwefelsaure  »ungelöst ,  und  die  getrennte 
Auflösung  der  Thonerde  in  Kali  mit  einem  Zusätze  voo  mehr 
Kalihydrat  hinzugefügt  und  damit  gekocht  worden  war,  wog  dai^ 
behandelte  Nickeloxyd  0,320  Grm.  Es  setzte  sich  aus  der  AuC* 
lösung  desselben  in  Chlorwassersloflsaure,  nachdem  dieselbe  mit 
einem  Ueberschufs  von  Ammoniak  versetzt  worden  war,  efne 
bedeutende  Menge  von  Thonerde  al). 

Da  indessen  das  Schmelzen  von  Kalihydrat  in  Silbertiegeln 
mit  Unannehmlichkeiten  verknöpft  ist,  und  das  erhaltene  Nickel- 
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oxyd  doch  noch  einmal  hatte  aufgelöst  und  von  Neuem  gefnlh 
werden  müssen,  so  ist  die  Trennung  beider  Oxyde  vermittelsl 
kohlensaurer  Baryterde  wohl  vorzuziehen. 

Ich  habe  vergeblich  versucht,  die  Thonerde  durch  Schmelzen 
mit  einem  feuerbeständigen  kohlensauren  Alkali  quantitativ  vom 
Nickel-  und  Kobaltoxyde,  sowie  von  anderen  Oxyden  zu  trennen, 
welche  die  Kohlensaure  aus  den  kohlensauren  Alkalien  bei  er- 
höhter Temperatur  auszutreiben  nicht  im  Stande  sind.  Es  ist 
schwer  durch  Schmelzen  der  Thonerde  mit  kohlensaurem  Alkali 
allein,  und  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser 
eine  vollkommene  klare  Auflösung  zu  erhalten;  sie  wird  bald 
durch  den  Kohlensäuregehatt  der  Luft  getrübt.  Hit  kohlensaurem 
Natron  erhält  man  weit  leichter  eine  geschmolzene  Masse,  als 
kohlensaurem  Kali. 


Unterscheidung  der  Arsenikflecken  von  Antimonflecken. 


Cotterau  *)  giebt  hierzu  fotgende  leichte  Melhode  : 
Man  legt  einige  kleine  Phosphorstücke  von  einander  entfernt 
auf  eine  Tasse  und  bedeckt  dieselbe  mit  einer  anderen,  welche 
die  mittelst  des  Harsch'schen  Apparats  gewonnenen  Flecken 
enthält.  Nach  4 — 5  Stunden  verschwinden  die  Arsenikflecken, 
aber  die  von  Antimon  bleiben  ein  paar  Wochen  lang  unverän- 
dert, wiewohl  auch  sie  sieb  zuletzt  verlieren. 

Liegt  hier  wohl  eine  Wirkung  von  neugebildetem  Ozon  zu 
Grunde«  welches  das  Arsenik  höher  oxydirt  und  erst  spfiter  auf 
das  Antimon  wirkt? 


*)  Bert.  JahrMbericht.  27.  p.  223. 
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Sachregister 

über 

Band  LXI,  LXII,  LXIII  und  LXIV 


oder 


Jabrgang  1847  der  Annalen. 


A. 


Acetal,  üb.  dass.,  v.Stafs  LXIV 322. 
Acetamid,  Daratellung  LXIV  334. 
Aceton itril ,    identisch  mit  Cyanme- 

Ihyl,  LXIV  333. 
AconitsSure,  Einwirkung  des  Broms 

auf  dieselbe,  unters,  v.  Gahours 

LXIV  353. 
AetherdampF,  Wirkung  der  Einath- 

mung  desselben  LXI  246. 
Aethersulpboxvphosphorsflure ,     von 

Cloez  LXIV  321. 
Aethyl,  neue  schwereihaltige  Ver- 
bindungen,   unters,  v.  Cnhours 

LXI  91. 
Aetbyl  -  Schwüfelcyan  LXI  99. 
Aeibyloxyd,    lecanorsaures  LXI  74. 

—  nitrotoluylsaures  LXIII  301. 

—  oenanthylsaures  LXI  43. 

—  ricinölsaures  LXIV  123 

—  saipetersaures ,  salpetrigsaures, 
Zersetzung  durch  Schwefelwasser- 
stoff von  Kopp  LXIV  320. 

Aethyloxyd,  toluytsaures  LXIII  295. 

Alannerde,  nietaphosphors.  LXt  59. 

Albumin  des  Fisch  -  und  Höhnerflei- 
aches  v.Weidenbusch  LXI  370. 

Albumin,  Zersetzungsproducte  des- 
selben durcIrBraunstein  a.  Chrom- 
afture  bei  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure, unters,  v.  («uckelber- 
gef  LXIV  39. 

—  Fibrin ,  Blutkörperchen  und 
Sehnen ,  specifisches  Gewicht  nach 
Schmidt  LXI  156. 

Aldehyd,  durch  Oxydation  v.Albumio, 
Fibrm  etc.  erhalten  LXIV.  47  bB. 


Aldehyd  derMetacetonsflureC?),  er- 
halten durch  Oxydation  von  Fibrin, 
Albumin  etc.  LXIV  48  u.  89. 

Alkalolde,  Aber  die  Constitution  der- 
selben von  Fresenius  LXI  149. 

Alkanna,  falsche,  Überdieselbe  von 
Bolley  und  Wydier  LXII  141. 

Aloetin,  Entstehung  desselb.  LXIII  61. 

Ameisensäure,  Oxydationsproduct  v. 
Albumin,  Fibrin  etc.  LaIV  64. 

Amide,  Einwirkung  des  Kahunis  auf 
dieselben  LXIV  335. 

Ammoniak,  Umwandlung  in  Salpe- 
tersäure v.  Kühl  mann  LXIV  233. 

—  Zersetzung  durch  glühenden  Pla- 
tindraht LXIII  3. 

Ammoniak-Magnesia,  phoaphorsaure 

Krystallform  derselben  LXI  326. 

Ammoniak,  anacardsaures  LXIII  146. 

—  hyocholinsaures  LXU  218. 

—  nitrococcussaures  LXIV.  29. 

—  osman-osmiumsaures  LXIV  266. 

—  salpetrigsaures,  Zersetzung  des- 
selben nach  Mi  Hon  LXIV  232. 

—  «chwefligsaures  LXIV  241. 

—  Kobaltidcyan  —  analysirt  von 
Zwenpr  LXII  168. 

Amyloxyd,  Darstell,  nach  Rieckher 

LXIV.  336. 
^  benzocsaures  LXIV  337, 

—  cyanursaures  LXIV  338. 

—  salpetersaures  LXIV  337. 

—  salpetrigsaures  LXIV  337. 
Anacardiumfrüchte ,    über   die    Be- 

standtheile  derselben v. Stfideler 
L^III  137. 
Aoacardsfiure ,  unters,  v.  S  t  fi  d  e  1  e  r 
LXIU  141. 
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Anchnni  tinctoria,  ftbar  dieseliie  von 

BoUey  und  Wydier  LXII  141. 
AnemoDio ,     EntslehuDg    d^stelben 

LXIII  54. 
Animehara ,    Entttehuns    deMelben 

LXIIL  61. 
Anisinsfture,  Einwirkong  der  Salpe- 

tersfiore  auf  dieselbe,  unten,  ▼on 

Cahour«  LXIV  396. 
Antimon,  arsenfreies.  Aber  die  Lie- 

big*8cbe  Darstellung  desfelben  v. 

Bensch  LXIII  273. 

—  Trennung  desselben  von  Zinn 
▼on  Rose  LXIY  404. 

Antimonoxydsalie ,    untersucht   Ton 

Pöligot  LXIV  280. 
Apfelsinenbaum ,.  Analyse  der  Asche 

desselben  vonHow  u.  Rowney 

LXUI  333. 
Aporetin,  Entsteh,  desaelb.  LXIIL  67. 
Aposepedin,  unreines  Leucin  LXIII 

271. 
Arsen,   aber   die   Verbreitung   des* 

selben  von  Walchner  LXl  205. 

—  quantitative  Bestimmung  des- 
selben von  K  ob  eil  LXIV  410. 

Arsenige  Sfiure,  Verhalten  der  bei* 
den  ModiBcaUonen  LXIV  286 

—  **  nnd  andere  Metalloxyde  in 
Mineralquellen  LXI  192. 

—  —  Verhalten  gegen  chrom* 
saures  Kali  von  Schweitzer 
LXIV  276. 

Ar^uikflecken,  Untorsebeidung  von 
Antimonflecken  nach  Cotterau 
LXIV  420. 

Arsenikhaltiges  Pulver  aus  dem  Ma- 

gen    einer    kinnken    Frau,    von 
regory  LXI  367. 

Ajaron,  Entstehung  desselb.  LXIII  58* 

Atbamantin,  Entstelmng  desselben 
LXIil  73. 

Atomgewicht  und  Dichte  v.  Ftlhol 
LXIV  155. 

Ausdehnung  von  Flüssigkeiten  durchs 
die   Wärme  von  Franken  he  im 
LXIV   158,    von  Pierre   LXIV 
159,  von  Kopp  LXIV  212. 

Ausflufsgeachwindigkeit  durch  enge 
Röhren,  v.Pois4)uilie  LXIV  128. 

B. 

Baldriaosfiure,  Darstell«  nach  Smith 
LXIV  338. 

^  Zersetzung  durch  den  elektri- 
schen Strom  LXIV  339, 


Baldriansänre  aus  faulem  Caaein, 
analys.  von  lljenko  LXIII  269. 

—  Oxydatiottsproduct  des  Fibnns 
etc.  LXIV  71. 

Barium,  Kobaltidcyan-,  analys.  von 

Zwenger  LXII  169. 
Baryt,  anacardsaurer  LXIII  147. 

—  beheosaurer  LXIV  344. 
-—    boheasaurer  LXIII  209. 

—  butteressigsaurer  LXI  347. 

—  cyaoursaurer,  neutraler  LXII  252. 

—  —     saurer  LXII  251. 

-^     byochol insaurer  LXII  219. 

—  inosmsRurer  LXII  321. 

—  milclisaurer,  saurer  LXIII  117. 

—  meta phosphorsaurer  LXI  6t. 

—  nitrococcttssanrer  LXIV  30. 

—  nitrotoluylsaorer  LXIII  299. 

—  önantliylsaurer  LXI  40. 

—  osniaa-osimumsanrer  LXIV  266. 
•^    pentathionsaurer  LXII  256. 

~    ricinölsaurer  LXIV  117. 

—  schleimsaurer  LXIV  349. 
^    toluylsaurer  LXIII  293. 
Basalt,  Anal.v.Rfaodius  LXilI214. 
Baumwolle,  Auffindung  derselben  in 

Leinen,  nach  Kindt  LXI  253. 
Behenöl,  Untersuchnng  v.  Völcker 
LXIV  342. 

—  Bemerkungen  sor  Untennichung 
Völcker'sv.  Strecker  LXIV346. 

Behensäure,  analys.  von  V dicker 
LXIV  343. 

Benzo^hane,  Entstehung  derselben 
LXIII  57. 

Benioön,  Einwirkung  der  Salpeter- 
sfture  und  Schwefelsäure  auf  das- 
selbe, unters,  v.  Cahours  LXIV 
397. 

Benzoesäure,  Einwidinng  der  Sal* 
petersänre  und  Schwefelsäure  auf 
dieselbe,  unters,  von  Cakours 
LXIV  396. 

—  Oxydationsproduct  desAlbnnm», 
Fibrins  etc.  LXIV  80. 

Benzoesaures  Kali,  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  dasselbe  von  Saint- 
Evre  LXIV  310. 

Betula  alba,  Harz,  Entstehung  des-* 
selben  LXUI  65. 

Bittcrerde,  ricinölsaore  LXIV  120. 

Bittermandelöl,  erhalten  durch  Oxy- 
dation von  Albumin,  Fibrin  etc. 
LXIV  60. 

Blausäure,  Reagens  auf  dieselbe  von 
Liebig  LXI  126. 
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BleikfilNiltidcyan  LXU  175. 

-^    basisches   IMl   175. 
Bkiöxy4,  anacardaaares  LXIII  148. 
^-^     —     nnd  essigsaures  LXUI  149. 

—  —    bobeasaures  LXIII  207. 
Bleioxyd -Cblorblei,    natitarl.  analys. 

Y.  Rhodius  LXII  369 
fileioxyd,  cyanursaures  LXU  247. 

—  hyocbolinsaiires  LXU  .221. 

—  milchsaures  LXIII  99. 
— -    riciadlsaures  LXIY  121. 

—  rocellsaures  LXI  80. 

<-    scfaieimsaurea  iXlY  35a 
Blut,  über  den  Gehalt  desseHien  an 

kohlensaurem  l^iaCroa   v.  Lieb  ig 

LXII  346. 

—  und  Harn  diabetiscber  KraokeD, 
beobachtet  ▼.  Fenberg  LXIU  360. 

Blutmiscbuog,  ErjHiUelung  derselben 
aas  dem  spec.  Gew.  v«  Schmidt 
LXI  165. 

Blutkörperchen^  «pec  Gewicht  der*- 
selben  LXI  161. 

—  Zusammensetzung  ders.  LXI  165. 
Boheasäure,  aber  dieselbe,  v.  Roch- 
leder LXIII  202. 

Brasilin,  ober  dasselbe,  ▼.  Bolle'y 
LXn  131. 

Braunsteingehnlt,  Bestimmung  des- 
selben nach  de  Vry  1A1  249. 

Brafuftsteiti ,  aber  fhfn  KobaU-  und 
Nickelgehalt  desselben  von  Gre- 
gory LXIII  277. 

Braunsteinsorte ,  neue  LXI  262. 

Brod,  Bemerkungen  übet'  tfais  vor^ 
gesobiageiM  wobU«fkre,  v.  K  n  »  p  p 
LXJ  2U9. 

Brom^  YenmreimguRg  deaselb  LXIV 
237. 

Bromitensäure^  erhall,  ▼,  Cahou rs 
LXIV  367. 

Bromofofm  aus  Citronensäure  LXIV 
352. 

Bromeanferm  LXIV  352. 

Bromotriconsfiure,  erhaltea  von  Ca- 
boara  LXiV  354. 

Butter  und  Milch,  £influfs  der  Fut- 
terarten auf  die  Erseuffung  dep- 
salben,,  v.  Thomson  LXI  228. 

Butteressigsäure  rnid  IMetacetonsaure 
Ueniisch  LXIV  329. 

—  über  dieselbe,  von  Nicki  es 
1X1  343. 

BoitBrsiiiri  t  erhaitta  durch  Oiyda- 
tion  .aaa  Aftumin,  Fibrin  etc. 
LXIV  7t. 


B^Hentef«,    Blafftteihiag  derselbea 

nach  Beiflch  LXI  174. 
—    aas   faulem  CaseTa,   anal   von 

Iljenko  LXIII  268. 
Batyral,    erkalten  durch  Oiydatioa 

von  Fibrin«  Albulifia  etc.  LAlV  52. 
^    -Ammonnk,     dargesieUi    von 

«Bckelb«rger  LXIV  53.  91. 
Butyramid  LXIV  334. 


Cadmiumoxyd,  milchsaures  LXIII  94. 

CaffeSn,  aad  einige  Verbmdungen 
desselben,  «aalys.  v.  Nicbolaoa 
LXtt  71. 

*-  Zersetaongtprodttot  deasi'lb.  mit 
SalzsSure  und  ehbrsafirem  Kali, 
von  Re «bieder  LXIII  204. 

CalTe'üi  und  salpetemaares  Süber- 
oxyd  LXII  77. 

-~    -Queckaübercblorid  LXII  80. 

-~    -GoMchlopid  LXII  80. 

Caffelnplatinchlorid  LXH  75. 

CalophylUimhara^  £nl»tebin^r  des- 
selben LXIU  75. 

Capronsfiure,  Oxyddtionsproduct  des 
Albumins,   Fibrins  etc.   LXIV  70. 

Cardol,  untersuch«  von  Stfideldr 
LXIII  154. 

Carmins&ii«,  Darstellung  LXIV  9. 

Carotin,  über  dasselbe,  von  Zeisa 
LXII  380. 

Casein ,  Zerseitzungsproducfee  des- 
selben durch  Braunsteia  u.  Chrom- 
allrire,  bei  Gegen w^art  von  Schwe- 
febfiure,  untars.  v.  Guckel ber- 
ger LXIV  39. 

—  FfiukBifsproducte ,    uMers.    von 
.  Iljenko  LXIU.  264. 

Cemente,   küostl.  Uarstellong,  nach- 

Kahlmana  LXIV  289. 
Cerin,  fintstcbimg  dess.  LXIU  77. 
Ciachouin,   analysirt   von  Laurent 

LXU  99. 

—  salzsaures,  saives  LXII  100. 
Chinin,  analys.  v.  Lau  r  ent  LXII  98« 
ChinoUn  und  Leukol  IJ^II  101. 
Chlor,   Einvirirkung   des  glühenden 

Platindrahts  auf  dasselbe  LXIII  4. 
Chloral,  Bildung  desselben  aus  Stflrke 

nnd  anoea  Zanatauagsproduct  dca^ 

selben^  too  StfideUr  LXI  101. 
CUotalid,    Zeraetsniigsproduct  4m 

Chlorals  LXI  104. 
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Sackregisier. 


Chlorif»  Siore,  leichte  Düpscellwff, 

nach  de  Vry  LXI  HS. 
Cblomatrium,  Löfllichkeit  in  Alkohol 
LXIV  293. 

Chlorophosphamid  LXIV  253 

Chlorsilber,  Löslichkeit  desselheo  in 
SalisSure  LXIV  27t. 

Chrom,  quantitative  Bestimmanfr  des- 
selben, Yon  Vohl  LXHI  396. 

Chronichlorür,  über  dasselbe,  von 
Jacquelain  LXIV  275. 

Cfaromnxyd,  metaphosphors.  LXI  60. 

Chromsaares  Kali,  Verhalten  ge^n 
arsenige  SCure,  Stidioxyd,  unters. 
Ton  Schweitzer  LXIV  276. 

Chromsaure  Salse,  Tortheilhafte  Dar- 
stellung derselben  LXIV  272. 

Chrysophanslnre ,  Entstehung  der- 
selben LXm  66. 

CitronensCure,  Einwirkung  d.  Broms 
auf  die  Alka lisalae  derselben,  von 
Cahours  LXIV  350. 

Citrus  Aurantium ,  Aschenanalyse 
desselben  von  How  u.  Rowney 
LXIII  333. 

Cobaltidcyanwasserstoffslure ,  über 
dieselbe,  v.  Zw  enger  LXII  157. 

Cochenille,  Unters,  ders.,  y.  War- 
ren de  la  Rne  LXIV  1. 

Cocinsflure.  v.  Saint-Evre  LXIV 
341. 

Cohfision  von  Flüssigkeiten;  Ver- 
suche von  Brunn  er  LXIV  140, 
von  Frankenheim  LXIV  143. 

Copalharze ,  Entstehung  derselben 
LXIII  68. 

Corydalin,  flb.  dass.,  v.  Rnickholdt 
u.  Wackenroder  LXIV  369. 

Cubebin,  Entstehung  dess.  LXIII  54. 

Cuminsfiure,  Einwirkung  der  Salpe- 
tersäure auf  dieselbe,  v.  Cahours 
LXIV  397. 

Cumol,  fibcr  die  Oxydationsproöucte 
desselben,   von  Abel  LXIII  308. 

Cyan,  fiber  dasselbe,  v.  Deibr&ck 
LXIV  296. 

Cyanithyl,  identisch  mit  Metaoeto- 
nitril  LXIV  334. 

Cyanchlorid,  flüssiges,  v.  Wurtz 
LXIV  308. 

Cyanchlorwaaserstoff ,  von  Wurtz 
LXIV  307. 

Cyangas,  Einwirkung  des  gltthenden 
Platindrahto  auf  dasselbe  LXIII  4. 

Cyankalium,  DarsteU.  nach  Clemm 
LXI  25a 


Cyanmethyl,  identisch  mit  Acetoni- 

tril  LXIV  383. 
Cyanqueckstber,  nene  Verbindungen 

desselben,   von  Poggiale  LXIV 

302. 

—  Einwirkung  des  Chlors  anf  das- 
selbe, von  Bouis  LXIV  305. 

Cyanfire,  Prodocte  derselben  beim 
Erhitzen,  von  Rammelsberff 
LXIV  298.  • 

—  Doppel  verbindongen,  v.  Mon- 
t hier 8  LXIV  297. 

CyanursSnre,  DarstelL  nach  Wurtz 
LXIV  307. 

—  leichte  Bereitung  derselben,  nach 
de  Vry  LXI  249 

—  über  die  Constitution  derselben, 
von  Wohl  er  LXII  241. 

Cymol ,  Einwirkung  der  Salpeter- 
sflure auf  dasselbe,  unters,  von 
Noad  LXm  281. 

Cymophan,  künstliche  Darsteilonr, 
von  Ebelmen  LXIV  287. 


D. 


Dammarabarz,  Entstehung  desselben 

LXni  73. 
Diamant,    Einwirkung  einer  hohen 

Temperatur  auf  denselb.  LXIV  256. 


E. 


Ehiit,  analys.  v.  Rh  od  in  s  LXII  369. 
Eisenozyd,  anacardsanres  LXIII  147. 

—  metaphosphorsaures  IJCI  59. 

—  schwefligsaures  LXIV  241. 
Eisonoxydttl,  milchsaures  LXIII  101. 

—  schleimsanres  LXIV  349. 

—  schwefligsaures  LXIV  241. 
Elasticitflt  und  Cohflsion  der  hanpt- 

sflöhlichsten  Gewebe  des  mensäi- 
lichen  Körpers,  von  Werthheim 
LXIV  149. 

Elemiharz ,  Entstehung  desselbeii 
LXIII  71. 

Erythrinsflure,  aus  Rocella  tinctoria, 
unters,  von  Schunck  LXI  69. 

ErythrinsJiurefither  LXI  72. 

Erylhroretin,  Entstehung  deMdben 
LXIII  67. 

Essigsäure,  Oxydationsprodnct  von 
Albamin,  Fibrin  etc.  LXIV  63. 

Eupborbiumharz,  Entstehung  des- 
selben LXIII  60.  71. 


Saehreguier. 


Farbiitoffe,  Ober  Preifsera  Methode 
der  ReindantelliiDg  deraelbea,  v. 
Bolley  LXII  129. 

Federn,  Gehalt  derselben  an  Kieiel- 
erde  LXl  46. 

Ferrocyeniire^  Prodacte  derselbeo 
beim  Erhitzen  LXIV  299. 

Fett,  herrührend  von  einem  thieri- 
sehen  Körper,  tob  Greirory 
LXI362. 

Fibrin,  Zersetzungsprodacte  dessel- 
ben durch  Sauerstoif  bei  Gegen- 
wart von  ^'chwefelsiflre ,  unters* 
V.  Guckelherger  LXlV  39. 

Fibrin ,  spec.  Gew.  desselben ,  nach 
Schmidt  LXI  156. 

Fichten-  nnd  Fdhrenharz,  Entste- 
hung desselben  LXTII  62. 

Fleisch,  über  die  Bestandtheile  der 
Flftssigkeiten  desselben,  v.  Liebi^g 
LXIl  257. 

—  («ehalt  verschiedener  Sorten  an 
Kreatin,    unters,   von   Gregory 

LXIV  loa 

Fldscheztract  LXII  361. 

Floor,  fiber  dasselbe,   von  Luyet 

LXIV  239. 
Friedrichshaller  Bitterwasser,  analys. 

V.  Liebig  LXHI  {27. 

G. 
Gihnmgsversuche ,    von   Schmidt 

LXl  16Ö 
Gentianin,  über  die  Zasammensetzung 

desselben,  v.  Baumert  LXII  lOo. 
~    Baryt  LXH  118. 

—  Bleioxyd  LXII  119. 
-*    Kali  LXII  115, 

—  Natron  LXII  111. 
Gerbsäure ,  über  die  der  Blätter  von 

TheR    hohea,    von    Roc bieder 

LXIIf  202. 
Gerbstofr,    über  die  Natnr  ^tr  LA- 

sung  desselben  bei  der  Extra ction 

mit  Aether,  v.  Mohr  LXI  352. 
Glas,   goldballiges,  v.  Rose  LXIV 

288. 
Glas,  böhmisches,  analys.  v.Ro  w  n  e  y 

LXII  83. 
Glaubersalz,    Zersetzung    desselben 

durch  Kohle  LXIII  242. 
Glockenmetail,  niekelhaltiges,  analys. 

V.  Heyl  LXII  85. 
Geisir,  Beschreib,  dessdben  LXII  26. 


Glyoeriil,  Behandlung  mit  Schwefel- 

sfiure    und    Salpetersäure  ,     von 

Sobrero  LXIV  398. 
Goldoxyd  ,    Darstellung    du^iselben, 

nach  Figaier  LXIV  295. 
Gutta  perdia,   Mittheilung  v.  Sou- 

beiran  LXIV  380. 
Gyps,     Ittrtung    desselben,    nach 

Kreating  LXIV  293. 

H. 
Harmalin,  nntereucht  v.  Fritssche 
LXIV  365. 

—  salzsflures  LXIV  362. 

~     —    riatinchlorid  LXIV  363. 
Uarmin,    untersucht  v.   Fritzsche 
LXIV  365. 

—  chromsaures  LXIV  .36^. 

—  essigsRures  J^XiV  368. 

—  Platinchlortd  —  366. 

—  salzsaures  •—  367. 

—  schwefelsaures  —  367. 

Harn  dnd  ßlut,  Beobachtungen  der« 
selben  hei  diabetischen  Kranken, 
von  Fonberg  LXHI  360. 

—  des  Menschen,  Vorkommen  von 
Kreatin  u.  Kreatinin  darin  LXII  303. 

—  enthmt  keine  Milchsäure  LXII  337. 
Harze,  über  die  Entstehung  dersel- 
ben, von  Held  t  Lxin  4a 

Helenin,  Entsteh,  dessvlb.  LXHI  57. 

Hipporsäure,  Darstellung  derselben, 
nach  Gregory  LXHI  125. 

Holzfaser  und  einige  damit  isomere 
Körper,  von  Poumarede  und 
Figuier  LXIV  387. 

Hühnerblut,  über  die  anorgRnischen 
Bestandtheile  desselb.,  v.  Henne- 
berg LXI  255. 

Huhnerei weifs.  Zucker  darin,  von 
budge  LXIV   127. 

Humusartiger  Körper,  gefunden  auf 
Loch  Dochart,  von  Gregorv 
LXI  365. 

Hydrate,  über  dieselben,  v.  Fremy 
LXIV  223. 

Hygrometer,  von  Regnault  LXIV 
187. 

Hyocholiosfiure,  analys.  v.  Gun de- 
lach und  Strecker  LXU  223. 

J. 

Icicaharz ,     Entstehung     desselben 

LXHI  76. 
Inosii  säure,   entdeckt  von  Lieb  ig 

LXH  317. 
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IrMMmchlorid  ^   Vcniflttcii  osiMlIivii 

ra  Salpeters.  Silberoxyd  LXHI  33a 
Iridiumverbindiiimeii  ,     EiuvriAyng 

der   sehwefligen  Siore    «iid    du 

■chwefligstQreii  Kali's  ouf  dtiMlbe 

LXin  341. 
Island,  ZusammenbaAf  der  pModo- 

wlkaniicheB  Erscfaemn^n  des« 

selben,  y%m  BunseB  LaII  1. 
Isomorphie,  polymere,  über  dieselbe, 

Yon  Naumann  LXIV  222. 
Itaeonsiiire,  Einwirkung  des  Broms 

auf  dieselbe,  unters,  v.  Cahours 

LXIV  353. 
Jalappenharz ,  EntstelramF  desselben 

LXIII  TS. 
Jod,  Wirkung  auf  Kali-Methyloiyd- 

Sulfocarbonnt,  v.  Zeise  LXIl  375. 
Jodkalium  ,    Zersrtzung     desselben 

durch  Sfiuren  LXIV  237. 
Juglans  regia,   Ascbenanalyse ,  von 

Glasson  LXl  343. 

K. 

Kadniiurooxyd,  schwefligs.  LXIV  242. 

Kaffeebohnen,  Untersuchung  dersel> 
ben,  TonRochteder  LXIII  193. 

Kali  und  Natron,  VerhlHnir«  der- 
selben in  Fleisch  u.  Blut  LXIf  34t. 

—  ameisensaures,  saures,  von  Bi- 
neau  LXY  320. 

—  miacardsanres  LXIII  146. 
^    hyocholinsaures  LXII  217. 

—  inosinsaures  LXII  320. 

—  kohlensaures,  Entdeckung  des- 
selben in  doppelt  -  kohlensaurem 
Kali  IJCIV  293. 

Kali  -Kalherde  und   Tatkerde    von 

Chronisfiure  LXIV  277. 
Kuli,  metaphosphorsaures  LXl  62. 
Kali  -  Metnyloxyd  -  Sairocarl>onat, 

Wirkung  des  Jods  anf  dasselbe, 

von  Zeise  LXII  37!^. 
Kali,  nitrococcussaures  LXTV  27. 

—  osman-osmiumsaures  LXIV  264. 

—  schleinisaures  LXIV  348. 
Kalium  «Kobaltidcyan,    analys.   von 

Zw  enger  LXLI  162. 
Kaliumplatineyanftr ,    analysirt    von 

Quadrat  LXIII  «65. 
Kalisalze,    Zersetzung  durch  Eisen 

bei  Gegenwart  von  Wasser   und 

Luft  LXIV  280. 
Kalk,  anacardsaurer   LXIII  146. 
-*     butteressigsanrer  LXl  348. 
-^    hyocholinsattrer  LXII  220. 


Kalk,   nietaphosphoiMurer  LXl  61. 

—  milchsanrer  LXQ  328« 
^    mflchsanrer  LXKl  111. 

—  milchsanrer  immI  ChkirctiieiQm 
LXIU  113. 

—  ^    aaurer  LXIU  US. 

—  nitrotoluylsaurer  LXHI  SOOl 
Kalk,  «sabaiirer.   Vorkommen  ides^ 

selben  ia  den  einfachsnen  JSeMon- 
piaiiaen  und  linn  ittohsi  der 
SohksimhftiMe  LXl  288. 

—  oxalsaurer,  über  eigaMfaämliche 
h'rystalliaationjiphäiiomene ,  von 
Schmidt  L\l  307. 

--*  phosphrnnanrer^  über  den  üefaer- 
gang  dessell)en  in  die  Pflanzen, 
von  Liebig  LXl  12a 

—  phosphorsMirer,  Qber  din  Lö9- 
UdikeU  dtflselben  in  Sfiuros  von 
Cr  um  LXni  394. 

«-    rioinöbaumr  LXIV  119. 

—  schleimsanrar  LXi¥  349. 

Kartoffelfuselöl ,  Verhio<kmg^  des- 
selben, ■mors.'  von  Aievkher 
LXIV  336. 

Kieselchlorfir,  Einwirkung  v.  Sinhwe- 
felwasierslaff  nid"  dnstelhe  LXIV 
259. 

Kieselerde -Gehalt  der  ViftgtlTedem 
von  Gornp-Besanez  LXl  46. 

Kieselsäure,  ober  «inigie  Eigen- 
schaften derselben,  von  Doveri 
LXIV  256. 

Kobalt,  Trennang  von  Mangan,  nach 
Barreswil  LXl  219. 

-—  TremMMig  desselben  von  Nickel, 
nach  Rose  LXIV  411. 

—  KobalUdcyan  LXII  172. 
Kohaltoxydul ,     meiaphosphoraaurcs 

LXl  58. 

—  milchsanres  LXIII  106. 
Koballoxydul-Natron,  metaphoaphor« 

saures,    analys.   von   Jnaddrell 
LXl  57. 
Kohlenoxydgns,  Einwirkung  des  glü- 
henden Pintindrahts  auf  daaaelbe 

Lxm  5. 

Kohleosfinre,  Umwandlung  in  Koh« 
lenoxyd  LXIII  241. 

^  Treonnng  derselben  v.  schwef- 
liger SSure,  von  Peraoz  LXIV 
408. 

Krcatingebirft  einiger  FleischMrleu. 
uMers.  von  Gregory  LXIV  lOU 

Kroatin,  Ober  dasseÜie,  von  Li  eh  ig 
LXII  293. 


Sackr^ffitier. 
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Kreatinoi,  saiManref  LXII  306i» 

—  schwefelsaares  LXII  309. 

—  eDtdeckI  y.  Li«lng  UiU  296. 
Kreatininplatinchlorid  LXil  309. 
Kupfer,    metallisches,    YorluNBiiien 

desselben  im  Basalt,  t«  Rhodias 

LXfll  212. 
•^    Aber  die  Verbreilung  desaelbeD, 

Ton  Wal  ebner  LXI  205. 
Knpfe:-Kobaltideyan,    anaiyi.   Ton 
Zwenger  LXII  170. 

—  Ammoniak-KobaltidcyaaLXlini. 
Kupferoxyd,  carminsaures  LXIV  22. 

—  cyanarsaures  LXII  249. 

«-    Ammoninm,  cyanursaures  LXII 
.   250. 

—  metaphosphors.  LXI  60. 

—  milcbsanres  LXIII  91. 
— -    —  basiachea  LXITI  93. 

—  schleimsaurea  LXIV  349. 

—  scbwefligsaures  LXIV  243. 

—  tolnybaures  LXIII  294. 
Knpferozydnl,  lanthogensaares,  öl- 

töriDiffes  Prodiict  bei  der  Bildung 
deaaefben,  ▼.  Zeise  LXII  375. 
Kubbaum,  Harz,  Entstebung  deaaeU 
ben  LXUI  76. 


LactUGon ,  Entstehung  desselben 
LXIII  77. 

Leim,  Zersetzungsproducte  desselben 
durch  Braunstein  und  Gbronisfiure 
bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure, 
untersucht  -von  Guckel berger 
LXIV  39. 

—  chlorigsaurer  LXI  248. 
J^kol  und  Chinolin  LXII  101. 
Lophin,    analysirt    von    Laurent 

LXII  102. 

M. 

Maguesia,  metaphospfaorsaure  LXI  62. 

—  niilchsaurc  LXIII  109. 

—  -I^atron  ,  roetaphosphorsanros, 
analys.  v.  Maddrell  LXI  55. 

—  scbleiinsaure  LXIV  349. 
Ilagneteisen ,    analys.    v.   Rfaodius 

LXIII  2ia 
Mangan,  Trennung  von  Kobalt,  nach 
Barreswil  LXI  219. 

—  Trennung  von  Nickel,  nach 
Rose  LXIV  417. 

Slanffanoxydul ,   metaphoaphonaures 

—  milchaaurea  LXIII  107. 


ünrgnrtnstnfe ,  Zersetzunf^prodiict 
•des  Olivenöls  mit  Schwefel  LXIII 
376. 

«-    aus  Behenöl  LXIV  345. 

Mellonkaliimi,  Daratell.  nach  L  i  eb  i  g 
LXI  262. 

Meaitliylen,  Emwirkong  der  Salpe- 
ters, nad  Scbwef«ls£ire  au£  skis- 
selbe,  nnterauchft  ikhi  CaJkonrs 
LXIV  397. 

Mesoxalsaurer  Baryt  u.  Kalk  LXIV 

3oa 

MetRi-elonitril ,   identisch    Mit  Cyan- 

filhyl  L\1V  334. 
Metacetonsfiure ,     Oxydationsprechict 

des  Albuniius,  Fibrins  etc.  LXIV  68. 

—  und  Bulteressigsfiure  identisch 
LXIV  329. 

—  und  Bullersft'ure  aus  Aiulan  Erb- 
sen LXIV  328 

lUetapektin ,    v.  Freny  LXiV  384. 

—  -sSlire     —     —     386. 
Metaphosphorsnure,  Salze  derselben, 

unters,  v.  Maddrell  LXI  53. 

Methyl,  neue  schwefelhaltige  Ver- 
bindungen desselben,  nntara.  von 
Cahours  LM  9t. 

Metiiyl-Schwefelcyaji  LXI  9^. 

Methyloxyd,  ameiaensaunes,  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  dasselbe^  v. 
Cahours  LXIV  315. 

—  nitrotoluylsaores  LXIII  303. 

—  ozalsaures  ,  Einwirkung  von 
Chlor  auf  dasselbe,  v.  Cahours 
LXIV  312. 

Methyloxyd -Sulfocarbonat  von  Ca- 
hours LXIV  311. 

Methyloxydhydrat,  Einwirkung  von 
Chlor  auf  dasselbe,  von  Bouis 
LXIV  316. 

MeUiylsulfür  -  Sulfocarbonat ,  von 
Cahours  LXIV  311. 

BlikrokrystaHometrie,  iiber  dieselbe, 
von  Schmidt  LXi  323. 

Milch  und  Butter,  Einflufs  der  Put- 
terarten  auf  die  Eneognng  der- 
selben, von  Thomson  LXI  228. 

Milchsaure,  Vork.  in  <fer  Fleisch- 
flüssigkert,^  unten,  von  Lieb  ig 
LXII  326. 

—  Ursache  derKnoehenerweichnng 
LXI  329. 

—  Darstellung  derselben  ^  nach 
Bensch  LXI  174. 

—  über  die  Reaction  derselben,  nach 
Pelouae  V.  Strecker  LXI  216. 
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Nilchftare  und  Saite  derielben, 
anters.  voo  Enfirelhardt  und 
Maddrell  iXlII  83 

Milchzucker,  Vorkommen  destelbea 
in  der  Milch  der  Fieischfrcner 
LXl  221. 

Mineralien,  kfimtlicho  Daritellong, 
▼OB  Ebelmen  LXIV  287. 

Mineralquellen,  Vorkommen  von  ar- 
seniger Sfiure  und  anderen  Metall* 
Oxyden,  von  Will  LXl  t92. 

Mineralwasser  von  Rippoldsau,  un- 
tersucht von  Will  LXl  18t. 

—  saures,  v.  Neugranada,  analys. 
von  Lewy  LXIV  292. 

Morphin ,  analys.  von  Laurent 
LXII  97. 

Most,  Aschenanalysen,  von  Crasso 
LXII  59. 

Myrrhe,  Weich  harz,  Enistchun?  des- 
selben LXIII  59. 

Myrrhenharz,  Entstehunir  desselben 
LXIII  69. 

N. 

Nahrung,  fiber  die  Beziehung  der  Be* 
standlheile  derselben  zum  Thie'*- 
körper,  von  Thomson  LXl  2t^, 

Naphtalidam,  über  Amide  desselben, 
von  Delbos  LXIV  370. 

Natrium,  Kobaltidcyan-,  analys.  von 
Zwenger  LXII  167. 

Natron  und  Kali,  Verhfiltnifs  der- 
selben in  Fleisch  und  Blut  LXII 
341. 

—  behensaures  LXIV  344. 

—  hyocholinsaures  LXII  215. 

—  metaphosphorsaures  LXl  63. 

—  schleimsaures  LXIV  349. 

—  schwefligsaures  LXIV  240. 
Nickel,    Trennung    desselben    von 

Kobalt,  nach  Rose  LXIV  411. 

—  -Kobaltidcyan  LXII  173. 

—  -Ammoniak,  Kobaltidcyan  LXII 

Nickeloxydul ,  metaphosphorsaures 
LXl  58. 

—  -Natron ,  metaphosphorsaures, 
analys.  von  MadJrell  LXl  57. 

—  milchsaures  LXIII  105. 

—  schwefligsaures  LXIV  242. 
Nitrile,  neue  Darstellung  derselben, 

nach    Dumas,    Malaguti    und 
Leblanc  LXIV  333. 
-^      —     —      von  Laurent  uud 
Chancel  LXIV  331. 


Nitrobenzoösäure   aus   Cimol    LXIII 

314. 
NitrococcussSure,   unters,   v.   de  U 

Rue  LXIV  23« 
Nitrogentianin  LXII  122. 
Nitromannit,  v.  Sobrero,  Flores 

do  Monte  u.Menard  LXIV 397. 
Nitrometacetonsfiure,  von  Laurent 

und  Chancel  LXIV  331. 
Nitrotolnylsäiirc,    unters,   v.    Noad 

LXIII  281. 

0 

Odmyl,    Scliwerd-.   entdeckt    von 

Anderson   LXIII  380. 
Gele,  fixe,  Zersetzungsproducte  der- 

selben  mit  Schwefel,  v.  Ander- 

son  LXIII  370. 
Oels&ure  aus  ßefaenöl  LXIV  345. 
Oenanthvl.«äure,  erh.  aus  Oenanlliol 

L\I  39. 
Oeuantliol,    Einwirkung  des  Chlors 

«uF  dasselbe  LXl  44. 

—  Notiz  aber  die  Constitution  des- 
selben, V.  Willjanison  LXl  38. 

Olivil,  Entstehung  desseib.  LXIII  75. 

Olivin,  Analyse  v.  Rhodius  LXIII 
216. 

Opiansfiure,  analys.  von  Laurent 
LXII  104. 

Osman-OsmiumsSure,  entdeckt  von 
Fritzsche  u.  Struve  LXIV  26a 

Osmiuniverbindüngen  ,  Einwirkung 
der  schwefltgen  Säure  auf  die- 
selben LXIII  355. 

Oxysylrinsä'ure,  Entstehung  dersel- 
ben LXIII  63. 

Ozon,  über  dasselbe,  von  Schön- 
bein LXIV  231. 

Ozontheorici  Bemerkungen  und  Ver- 
suche darOber,  von  Williamson 
LXl  13. 

P, 

Palagonit,  analysirt  von  Bansen 
LXl  268. 

Palladium,  über  einige  Verbindungen 
desselben,  v.  Fischer  LXIV  260. 

Paracyan,  Ober  dasselbe,  von  Del- 
brück LXIV  296. 

Parnpeklin,   v.  Fremy  LXIV  384. 

—  -säure     —     —     385. 
Pastuharz ,     £nt:ftehung    desselben, 

LXIII  77. 
Peganura  llannala,  ßeätnndtheile  der 
Samen  derselbe»  LXIV  360. 
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Pektaje,  von  Fremy  LXIV  383. 
Pektin,  analys.  v.  Poumaröde  u. 
Fi  guier  LXIV  387. 

—  von  Fremy  LXIV  383 
Pektinsfiurc,  v.  Fremy  LXIV  385. 
Pektose,  von  Fremy  LXIV  383. 
Pektosinsäure,  v.Fremy  LXIV  385. 
Pentathionsiure,  über  dieselbe,  von 

Lenoir  LXII  253. 

Perubabamharz,  Entstehung  dessel- 
ben LXIII  72. 

Pfannenstein ,  aus  Friedricbshall« 
Analyse  desselben  LXIII  135. 

Pflanzen,  Ernährangspmcefs  dersel- 
ben, Beitrige  von  Polstorff 
LXII  180.  Bemerkungen  dazu  v. 
Liebig  LXII  194. 

Phaeoretin ,  Entstehung  desselben 
LXIII  67. 

Phenylsflure,  gechlorte,  v.  Saint- 
Evre  LXIV  311. 

Phlobaphen,  Entstehung  desselben 
LXIII  53. 

Phosphamid  LXIV  253. 

Phosphor,  Schmelzpunct  und  spec. 
W firme  desselben,  nach  Desains 
LXIV  182. 

—  Verbindungen  desselben  mit 
Stickstoff,  von  Gerhardt  LXIV 
252, 

—  AUotropie  desselben  LXIV  252. 
Phosphorocaicit,    analys.  von  Kho- 

dius  LXII  369. 

Phosphoroxychlor&r  LXIV  245. 

PbosphorsSure ,  Bestimmung  dersel- 
ben, nach  Rfiv^sky  LXIV  409. 

—  Vorkommen  in  der  Fleischflüs- 
sigkeit LXII  332 

-—  über  die  Darstellung  derselben 
nach  Gregory,  von  Mn ddreil 
LXI  53. 

Phosphorsaures  Natron,  Absorptions- 
vermögen desselben  f&r  kohlens. 
Natron  LXII  349. 

Picroerythrin ,  analys.  v.  Schanck 
LXI  75. 

Picryl,  analys.  von  Laurent  LXII 
103. 

Pimarsfinre ,  Entstehung  derselben 
LXin  61. 

Pininsäure  ,  -EntftehttDg  derselben 
LXIU  61. 

Pinus  abies,  Harz,  Entstehung  des- 
selben LXIII  63. 

Pill  US  sylvestris,  Harz,  Entstehung 
desselben  LXIII  63. 


Pip^rin,    analysirt    von    Laurent 

LXII  98. 
Plaianus   albus,    Harz,    Entstehung 

desselben  LXIII  65. 
Platin,  Bildung  einer  blauen  Oxyda- 
tionsstufe desselben  LXIV  268, 
Platin,    Vorkommen    desselben     im 

Silber  LXIV  294. 
Platincyaitür,   analys.  v.  Quadrat 

LXIli  186. 
Platincy  an  Wasserstoff,  analysirt  von 

Quadrat  LXIH  187 
Platincyanverbindungen,    analys.  v. 

Quadrat  LXIH  164. 

—  unters,  v.  Knop  u.  Schnede^ 
mann  LXIV  300. 

Platinerze ,  über  Auflösen  derselben, 

von  Hess  LXIV  267. 
Platinverhindungen ,  neue,  ans  dem 

grünen  Magnus'schen  Salz,  von 

H«wsky  LXIV  309. 

—  Einwirkung  der  schwefligen 
SSure  auf  dieselben  LXIII  357. 

—  dem  Magnus'schen  Salze  iso- 
mere, v.  Peyrone  LXI  178. 

Protein ,  über  die  Nicbtexistenz  eines 
Schwefel  freien,  von  Fleitmann 
LXI  121. 

—  clilorigsaures  LXI  248. 
Pseudoerythrin ,  identisch  mit  Ery- 

thrinsSureSther  LXI  72. 

Pyrochlor,  Über  den  Thorerdege- 
halt desselben  LXI  264. 

Pyroxylin,   siebe  Schielsbanmwolle. 

0. 

Quecksilberlösungen,  Verhalten  ge- 
gen Zink,  untersucht  von  Rose 
LXIV  273. 

Quecksilberoxydul,  miichs.  LXIU  95. 

—  —    basisches  LXIII  96. 

R. 

Ricinölsfiure,  anters.  v.Saalm&lIer 

LXIV  114. 
Ricinusöl,    fette  Sfturen    desselben, 

unters,    von  Saalmüller   LXIV 

108. 

—  und  Ricinölsfiure,  Verhalten  der- 
selben zu  schwefliger  Sflure  LXIV 
125. 

Rocella  tinctoria,  über  die  darin 
enthaltenen  Stoffe,  y.  Scbunck 
LXI  64. 

Rocellsfiore,  analys.  von  Schanck 
LXI  78. 
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Bokraociur,  BehandUinf  mit  Schwe- 
felsäure und   Salpetersäare   LXIV 

Ratheoiumyerbia^ngm,  Binwirkun^ 
der  schweflige«  Sfiure  auf  die- 
selbeu  LXUI  359. 

s. 

Mtcylfftures  Methyloxyd,  Einwirk. 
der  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure auf  dasselbe,  v.  Gabours 
LXIV  396. 

Salpeter  und  saipelersaure  Sabe, 
quantilativa  Bestinunine  demselben, 
VM  Peleuae  hWf  m 

Salpetersäure,  iMoe  Methode»  4er 
Amiiyatt  deraelbear  voii  Gram' 
LXU  233. 

•*-  Umwandiung  ki  Ammoniak,  t. 
Kuhlnaftn  LXKV  233. 

Sandelholz,  über  den  Farbstoff  des- 
•ctte«,  von  Bolley  LXÜ  150. 

Sanionin,  Entsteh,  desselb.  LXUI  55. 

•—  Unters,  desselben,  vcn  Heidi 
LXHI  10. 

•«-    -Baryi  IJOll  30. 

•^    *Bieioxyd  LXIU  3a 

—  -Kali  LXIll  27. 

—  -Kalk  LXUI  2S. 
--    -Natron  LXUI  24. 

—  gechlortes  LXUI  35. 
Sarkosio ,    entdeckt    von     Liebig 

LXII  310. 

—  -Plaftmchlond  LXII  313. 

—  schwefelsaures   LXII  3 14. 
Saturationen,    über  dieselben,    von 

Mohr  LXI  81. 

SiHicfstoff,  Oxydation  durch  densel- 
ben im  elektrischen  Strom,  von 
Kolke  LXIV  23a 

Sauerstoffs,  Einwirkung  des  glü- 
henden Platindrabts  auf  dasselbe 
LXUI  3. 

SchefebofumwoHe ,  Ober  dieselbe 
LXIV  391. 

—  Aber  dieselbe,  v.  Grum  LXII 
233. 

'  Schleinihaulcpitheliom ,  Zusammen- 
setzung desselben,  unters*  vo» 
G^orup^Besanez  LXI  4/9, 

Schleimsfiure  und  Salze  derselben, 
witera.  y.  Hagen  LXIV  347. 

Schmekpunci:,  littente^chmelawftnBe, 
von  Person  LXIV  179, 

Sbhwammkohle,  oJlIcUlelle,  analy«.. 
von  Hey I  LXU  87. 


Schwefel,  nene  SSuren  desadhen, 
nach  Plessy  LXIV  247;  voo 
Fordos  und  Gelis  249. 

Seh wefelbestimmuiig ,  Ton  H  ei  n  t  z 
LXIV  403. 

—  neue  Methode,  tod  Weidea- 
busch  LXI  370. 

Schwefelcalcium,  basisches  iXill  257* 
Schwefelcyanammoniiim ,      etafacfae 

Darstellung  desselben,  tob  Li»- 

big  LXn26. 
Schweflige   SCure,    Trenniiiig'  der- 
selben- von  KaUeBsAve»  v.  Per- 
sona LXIV  40a 
Schwefelwasserstoff,  Eiowirk.  des- 

selbcB   auf  Oxyde  des  Slickatofis 

LXIV  233. 
Seh wefelphospiMniiare ,   v.    W  n  r  fi  z 

LXIV  245, 
Schwefelsäure,  wasserfreie,  Bildang 

nach  Barreswil  LXIV  245. 
->-      Zersetzung     derselben    durch 

Schwefelnatrium  LXUI  247. 
Schwefligsaure  Salze,    uatera.   tod 

Mttspratt  LXIV  240. 
Schweinegalle ,    Untersuchung  der- 
selben,   von    Gundelach    und 

Strecker  LXI  205. 
Schvvcrs|>a(h,  Analyse  des  Nauroder, 

von  Fresenius  LXUI  390* 
Suhlten,   spec.  Gew.  derseiboi  LXI 

163. 
Selen,  Atomgewicht  desfielben,  nach 

Sacc  LXIV  221. 
Selenaldin ,     über    dasselbe ,     voo 

Wdhier  und  Liebig  LXI  11. 
Selenige  Säure,  Wirkung  des  Zinks 

auf  dieselbe  LXIU  279. 
Selenuiercaptan ,  über  dasselbe,  tob 

Siemens  LXI  360. 
Siedepunct    verschiedener    FlAsaig- 

keiten«,    beobachtet    voa    Kopp 

LXIV  212 
Silber,  Kobaltidcyan-  LXU  177. 
-^    -ammoniak,  KobaltidcyaB  LXII 

177. 
Silberoxyd,  anacardsauires  LXIU  151. 

—  butteressigsaures  LXI  348. 

—  chobterinsaiures  IXU  22S. 

—  cyanursaures ,  neutr.  LXU  242. 

—  -Ammoniak,  cwaoursaaccs  LXU 
244. 

—  -Kalt,  eyanursanresL  LXU  244. 

—  cyanursaures  9  haiisches  LXU 
244. 

—  hyocholinsaurea  UEU  22Z. 
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Silberoxyd,  milcfaararm  LXIII  89. 

—  nitrotoluyUaures  LXUI  299. 

—  oeOHiuhyisRiires  LXi  41. 

—  os»ian«(isinMifi8anrM  LXIV  267. 

—  rieinöUaures  LXIY  122. 

—  schleiinsaures  LXIV  %%0. 

—  toluylsaune»  LXHi  293^ 
Soda,  rohe,  Analyse  derselben  LXI 

131. 
Sockibeveiluiiff,  PrmwJk  deraelb^  nach 
ünger  LXI  129. 

—  Procefs  derselben,  unters,  von 
Unger  LXIII  240. 

SpalheweMleiii,  ZersetTimig  deaselbc« 

in  höherer  Temperatur,  v.  Glas- 

son  LXIl  89. 
SpecÜschc9   Gewicht    von  Fltesig- 

keiten,  Bestimmung  desselb.,  nach 

Alexander  LXIV  153. 
Spinell,  kunslüch«  Darstellung,  nach 

Ebelmen  LXIV  287. 
StidLoxydgas ,  Binwirkong  des  gl6*. 

headljR   MaimAükts  wmf  dasselbe 

LXIil  3. 
Stickexydul ,    Emwirkong    des  gift^^ 

henden  Platindrahts   inif  dasselbe 

iXIM  3. 
Stickstoff,   BeslimfliuBg  desselben  in 

organisches  Substanzen,  von  Pe- 

ligut  LXIV  402. 
Stokkr,  Beschreib,  desselb.  LXII  38. 
Strontian,  mctaphosphors.  LXI  61. 

—  milchsaurer  LXIII  115. 
-^     ricinolsaurer  LXIV  119. 
Styracin,  Entstehung  ders.  LXIII  58. 
Sylvinsft'ure ,    Entstehung   derselben 

LXIII  61. 

T. 

Talkerde ,  Atomgewicht  derselben 
von  Scheerer  LXIV  220* 

Tannin,  über  die  Natur  der  Lösung- 
bei  der  Extraction  mit  Aether,  v. 
Mohr  LXI  352. 

Terebenzinsaure,  v.  Caiiliot  LXIV 
377. 

TerechrysinsSure ,  von  Caiiliot 
LXIV  378. 

Terephtalsäure,  von  Caiiliot  LXIV 
376. 

Terpentinöl,  Zersetzungsprod.  des- 
selben durch  Salpetersfiure,  von 
Caiiliot  LXIV  376. 

Thaubildung,  Theorie  derselben,  v. 
JHelloni  LXIV  188. 

Tbeobromin,  Zusammensetzung  des- 


aelben  und  einige  Verbindungan, 

von  Glasson  LXl  335. 
Theobroniin-Platinchlorid  LXI  340. 
•^    salzsaares  LXI  338L 

—  und    salpetennuref    ^ilberoxrd 
LXi  339. 

—  Oxydationsproduct  LXi  341« 
ThtaldiQ,  Aber  dassalba»  von  W  öbl  air 

uud  iiebig  LXI  1. 

—  sftlasaure»  LXI  7. 

-^    salpetersauras.  LXI  9. 
Tkonerd»,    Trennung    von    Nickel 

LXIV  419. 
Th«erd»  im  Pyroehlor  LXI  264. 
Titan,  Atomgewicht  desselben,  nach 

Pierre  IJÜV  220. 
Tbymianöl,   Untera.   desselben    von 

Kaveri  LXIV  374. 
Titan,    Verbindungen,    anters.    vom 

Ebelmen  LXIV  269. 
Tolubalsam,  Untersuchung  desselben, 

von  Kopp  LXIV  372. 
Tadaidtoplatincblorid  LXIH  307. 
Toluol,  Darstellung  aus  TqlnyÜiure 

iXUI  305. 
TeJuylsfture,  untutrsucbt  von  Noad 

LXIII  281. 
Traubeu,  Aschenanalys.  v.  Crasjo 

LXII  59. 
T^rosin  (?)  in  Cochenille  LXIV  37. 
Tuffgebirg,    Beitrag    zur   Kanntnifs 

des   isländischen,    von   B  unseii 

LXI  265. 

ü. 
Ueberchromsfiure,  von  Barreswil 

LXIV  275. 
Uranoxyd,  milchsaures  LXIO  99. 

V. 

Valeramid  LXIV  334. 

Valerouilril,   Oxydationsproduct   des 

Albumins,  Fibrins  etc.  LXIV  77. 
Verdauungsprooef« ,  ober  das  Wesen 

desselben,  v.  Schmidt  LXI  311. 
Vergoldung  ,     Unterscheidung    der 

galvanischen  LXIV  269. 
Viridinsfiure,  unters,  v.  Rochleder 

LXIII  194. 
Vivianit,  über  die  Bildung  desselben 

im   Thierkörper,    von  Schlofs- 

berger  LXII  382. 

w. 

Wärme,  Zersetzen  des  Wassers  dnrch 
diesdbe,  von  Grove  LXIU  1. 
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M^firme«  ft1>pr  Ann  merhanisdie  Aequi- 
valent  derselben  ,  von  Joule 
L\IV  148. 

—  strahlende,  nntert.  v.  Knob- 
Uuch  LXIV  193. 

Wallnofsasche,  aoalys.  t.  Glas  so n 

LXI  343. 
Wasser,  Zersetzmig  desselben  durcli 

Wurme,  von  Grove  LXIII  1« 

—  mineralisches,  von  Liebenstein, 
analys.   von  Liebiff  LXIII  221. 

—  von  Fried richsfaalT,  anal,  von 
Liebiff  LXUI  127. 

—  aus  Qür  Reykjahlider  Solfatara 
LXll  11 

—  iniiioralisches ,  von  Kostreiniz, 
anal,   von  llruschauer  LXIU  229. 

-—     Anal,  das  des  Geisirs  LXII  49. 

—  mineralisches,  von  Bath,  anaL 
von  Merck  u.  Galloway  LXIII 
318. 

Wasserstoffgas,  Einwirkung  des  glü- 
henden rlatindrahts  auf  dasselbe 
LXIII  4. 

Weine,  chemische  Untersuchung  ei- 
niger des  Rheingaus,  v.  Frese- 
nius LXIII  384. 

Weinsfiure  •  Wassergehalt  einiger 
SaUe,   nach  Berlin    LXIV  358. 

Weinsaures  Wismuthoxyd-Kali,  anal, 
von  Seh  Warzen  borg  LXI  244. 

Weinstotfk,    anorgauisclie  Bestand- 


tbeile  desselben,  anaL  v.  Grass o 
LXII  59. 
Wismutboxyd-KMÜ,  oxalsaures,  anal. 
V.  Seh  Warzenberg  LXIV    126. 

X. 

Xanthelen,  fiber  dasselbe,  t.  Zeise 

LXII  378. 
Xanthogensaures   Kali,    Einwiikung 

des  Jods  auf  dasselbe,  t.  Des  a  in  s 

LXIV  325. 

Z. 

Zink,  Wirkung  desselben  aof  seleoige 
Sfiure  LXUI  279. 

—  Verhalten  gegen  Quecksilber- 
Idsung,  unters,  von  Rose  LXIV 
273. 

Zinkoxyd,  milchsanres  LXIII  103. 
^    milchsaures  LXII  330. 

—  ricinölsaures  LXIV  120. 
Zinn,  Trennung  desselben  von  An* 

timon,  von  Rose  LXIV  404. 

Zinnoxydul,  milchsanres  LXIII  97. 

Zinnoxydulsalze,  unters.  ▼. Bouquet 
LXIV  278. 

Zinnsalzfabrication ,  über  dieselbe, 
von  NöIIner  LXIII  120. 

Zuckerasche,  Zusammensetzung  der- 
selben, von  Richardson   LXIV 
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Al.cl,  über  Oiydationsproducte  des 
^olf    mittelst  Salpeters.   LXIII 

Alexander,  über  die  Bertimmung 
dM  specifischea  Gewichu  voS 
FluMigkeiten  i.XIV  153 

°J*J**?°'  !;''«'"*ge2er8et.ünjfs- 
producte  der  fixen  Oele  niit 
Schwefel  LXIll  370. 

V/r^IiH  ^"'^"^*>*^'jJ"ny  der  Feuer- 
Lxfv  269^  ^«°  de;-  galvanischen 

*fr«w'^i''    «'Wnng  von  Wasser, 
^freier  Schwefelsäure  LXJV  245 

üb.  üeberchroinsaure  L\IV  27*» 
Baumert,    über    die  Zusammen, 
des  Gentianins  LXII  106. 

deril?!'   ,"*'"^^•^    Zersetzung 
der  Alkalisalze    durch  Eisen  bei 

LXI V  ^'   ''"'  ^^*^''  ""^  '^"ft 

^''nJlf/'.i  '^''*''  ^'*^  Liebig'sche 
Oarstellnugsmethode  arsenfreien 
Antimons  LXIII  273.       ™'°"^^'*" 

—  über  die  Gegenwart  von  Milch- 
zucker in  der  Aiilch  der  Fleisch- 
fresser LXI  221. 

-  über  die  Oarslellung  der  Milch- 
sfinre  und  BultersSure  LXJ  174 

Kerliu,  Hassergehall  einiger  wein- 

*auren  Salze  I.XIV  358. 
Binean    ubersanres  ameisensaar«s 

Kall  und  .Xatron  LXIV  320. 
iiobme,    Metacetonaäure  und  But- 

^urc  aus  faulen  Erb»tu  L\\\ 

'^^''«y»  ?*?"  Preifser-s  Methode 
öer  Keindarsleliung  organischer 
rigmente  und  seine  Theorie  von 
deren  Constitution  LXII  129. 

-  über  den  Farbstoff  dea  Sandel- 
holzes LXII  150. 

■"  J^A  ^  y^'«*-»  ober  deo  Farb- 
stolfder  Ancbusa  tinctoria  LXII  141. 
Aniial.  d.  'Cliomic  u.  Thnmi.  LXIV. 


BouJs,    Einwirkung  von  Chlor  auf 

Uolzgeist  LXIV  316. 
-      Einwirkung    des    Chlors    auf 

Cyanquecksilber  LXIV  305. 

1x1^278.  "''*''    ^'«»oxydulsake 

Brunner,  C.,  Versuche  über  CohÄ- 

sion  von  Flüssigkeiten  LXIV  140. 

I  X^IV  127.'^*"'   '""   "öhnereiweük 

^^r!f '  u'^'^li^  *"*•  ^«Mtoifs  dei 

wländischeu  Tuffgebirgs  LXI  265. 
-    uher  den  innem  Zusammenhang 

aer    pseudovulkanischen   Ersehet 

nungen  blands  LXII  1 
BüBsy,  über  die  beiden  Varietäten 

der  arsenjgen  Saura  LXIV  286, 

C. 

auf  Alkaiisalze  von  Citronenslure 
ItaconsÄure  LXIV  350.  ' 

LXIV  3 j;';y'*"'^ör  -  Sulfocarbonat 

^A  ^^''"^''■'^"nf  von  Chlor  auf 
Aetherarten  der  Methylreihe  LXIV 

"'f.Uä^'  ^*^  Einwirkung  v.  Schwe- 
felsaure und  Salpetersäure  auf 
organische  Substanzen  LXIV  396 

"~ii«I!  v'  »'''";^'*'   "'"^  schwefelhal- 

Cailliot,-Zersetzungspioducte  dea 

LX^^m      ^"^^  S-'P^rsaur* 

^t"*^«' "nd  Laurent,  /Vitrome- 

K'txrV33T''"^""-^^^' 
Chevallier,  Entdeckung  von  koh- 
lensaurem Kali  jn  doppclt-kohlen- 
•aurem  Alkali  LXiyi93, 
Ol  aufs,  Bejtrfflre  zur  Kenntnifs  der 
Plaiinmetalle  LXIII  337. 


B4.3.  IML 


'/8 


1.]  4 


Antorenrryistcr. 


Clot'z,  fihor  Aelher-Siiiroxyphos- 
pliorsfiiire  LXIV  321. 

C  0 1  te r a  u ,  Unterscheidung  der  Ar- 
ücnikflrckcn  von  Antimonflecken 
LXIV  420. 

C  r  a  s  s  0 ,  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
anorganischen  Bestandtheile  des 
Weinstocks  LXII  59. 

Crum,  W. ,  über  eine  neue  Me- 
thode der  Analyse  salpetersSure- 
haUiger  Körper  und  Anwendung 
derselben  auf  Schiefsbaumwolle 
LXII  233. 

Crum,  A.,  über  die  Löslichkeit  des 
phosphorsauren  Kiilks  in  Sauren 
LXIII  394. 

D. 

De  la  Ruc,  Warren,    Unters,  der 

Cochenille  LXIV  1. 
Dclbos,    über  Amide   des  Naphta- 

lidams  LXIV  370. 
Delbrück,  über  Cyan   und  Para- 

oan  LXIV  296. 
Desains,    Schmelzpnnct   und   spe- 

cißsche     Wärme     des     Phosphors 

LXIV  182. 

—  Einwirkung  des  Jods  auf  xan- 
thogensaures  Kali  und  analoge 
Salze  LXIV  325. 

Diesel,  über  die  Zersetzung  des 
Jodkaliums  durch  Sauren  LXIV  237. 

Dover  i,  über  einige  Eigenschaften 
der  Kieselsäure  LXIV  256. 

—  Unters,  des  Thymianöls  LXIV 
374. 

Dumas,  Malaguti  und  Leblanc, 
über  die  Identität  der  Mctaceton- 
säure  und  Butteressigsäure  LXIV 
329. 

—  über  Amide  und  Nitrile  LXIV 
332, 

E. 

K  b  e  I  m  e  n ,  über  die  künstliche  Dar- 
stellung von  Mineralien  LXIV  287. 

—  über  einige  Verbindungen  des 
Titans  LXlY  269. 

Engcihardt  iirid  Mnddrcll,  über 
die  Milchsäure  und  ihre  Salze 
LXm  83. 

•  . 
Faraday,  Gefrieren  des  O'i'^-t'-k^iUjoi's 
im  rolh|ilühendcn  Tiegel  LXIV  185. 


F  i  g  u  i  e  r ,  Darstellung  des  Goldoxyds 

LXIV  295. 
—     und  Poumaredc,  über  Holz- 
*   faser   and    einige    damit  isomere 

Körper  LXIV  387. 
Filhol,    über    Atomgewicht    und 

Dichte  LXIV  155. 
Fischer,  N.  W.,  über  einige  Ver- 
bindungen   des  Palladiums   LXIV 

260. 
FI  ei  t mann,    über    die    Nichtexi- 

stenz  eines  schwefelfreien  Proteins 

LXI  12t. 
Fonberg,  Beobachtungen  fib.  Blut 

und    Harn    diabetischer    Kranken 

LXIII  360. 
Fordos  undGe|is,  über  eine  neue 

Säure  des  Schwefels  LXIV  249. 
F  r  a  u  k  e  n  h  e  i  m ,  über  CohSsion  von 

Flüssijikeilen  LXIV  143. 

—  über  die  Ausdehnung  der  Flüs- 
sigkeiten durch  Wärme  LXIV  158. 

F  r  c in  y ,  über  gallertartige  Pflanzen- 
stoffe  LXIV  383. 

—  über  Hydrate  LXIV  223. 
Fresenius,   über  die   ConstitQiion 

der  Alkaloide  LXI  149. 
'  —     chemische  Untersuchung  einiger 
Weine  des  Bheingaues  von  1846, 
nebst   Bemerkungen    über   Nach- 
gährung  LXHI  387. 

—  Analyse  des  Schwerspatbs  von 
Naurod,  nebst  Bemerkungen  über 
eine  Correction  bei  analyt.  Me- 
thoden LXIII  390. 

Fritzsche,  über  die  Bestandtheile 
der  Samen  vbn  Pegannm  Harmala 
LXIV  360. 

—  und  Struve,  über  Osman-Os- 
miumsäure  LXIV  203. 

G. 

(lalloway  und  Merck,  Analj'se 
der  Thermalquelle  von  Bath  LXIII 
318. 

Gelig  und  Fordos,  über  eine  neoe 
Säure  des  Schwefels  LXIV  249. 

Gerhardt,  Betrachtungen  über  ei- 
nige Salze  LXIV  284. 

—  über  die  Verbindangcn  des 
Phosphors  mit  Stickstuif  LXIV  252. 

(i  1  a d  s  to  n  e ,  über  Schiefsbaumwolle 
LXIV  391. 

G 1  a  s  s  o  n ,  über  die  Zersetzung  de» 
Spatheiscnsteins  in  höherer  Tem- 
peratur LXII  89. 
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G  l  a  s  s  0  D  ,  Zusa  mmensetzong  des 
Tbeobromins  und  einiger  Verbin- 
dungen desselben  LXI  335. 

—  Analyse  der  Wallnusascbe  LXI 
343. 

Gorup-Besanez,  Notiz  über  den 
Kieselerdcgebalt  der  Vogelfedern 
LXI  46. 

—  über  die  Zusammensetzung  des 
Schleimhaut  -  Epitheliums  LaI  49. 

Gregory,  über  eine  fette  Substanz, 
von  einem  thierischen  Körper  her- 
rührend LXI  361. 

—  über  einen  schwarzen  humus- 
artigen Körper  der  auf  der  Ober- 
fläche eines  schottischen  See^s  nach 
einem  schwachen  Erdbeben  ge- 
funden wurde  LXI  365. 

—  über  ein  arsenhaltiges  Pulver 
aus  dem  Magen  einer  kranken 
Frau  LXI  367. 

—  über  den  Kobalt  -  und  IVickel- 
gehalt  des  Braunsteins  LXIII  277. 

—  über  die  Darstellung  der  Hip- 
pnrsHure  LMIl  125. 

^  über  den  Gehalt  einiger  Fleisch- 
sorten an  Kreatin  LXIV  100. 

Grove,  über  gewisse  Phänomene 
des  elektrischen  Glühens  nnd  über 
die  Zersetzung  des  Wassers  durch 
die  Wärme  LXIII  1. 

Guckelberger ,  über  die  Zcr- 
setzlfngsproducte  des  Albutnins, 
Fibrins,  Caseins  und  Leims  durch 
Braunstein  und  Chromsäure  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure 
LXIV  39. 

Gundelach  und  Strecker,  Un- 
tersuchung der  Schweinegalle 
LXII  205. 

H. 

iJagen,  Unters,  der  schicimsauren 
Salze  LXIV  347. 

Hecker  u  Schmidt,  über  Seh  iciV- 
baumwolie  LXIV  391. 

Heintz,  Methode  der  Schwefelbe- 
stimmung LXIV  403. 

Hei  dt,  über  die  Natur  des  San- 
tonins  und  die  Gesetze  der  Harz- 
bildung LXUI  10. 

Henneherg,  über  die  anorgani- 
schen Bestandtheile  de0  Iluhner- 
bluts  LXI  255. 

Hess,  über  Auflösung  der  Platin- 
erze LXIV  267. 


Heyl  ,  Analyse  der  officincUen 
Schwammkohle  LXII  87. 

—  Analyse  eines  nickelbaltigen 
Glockcnmetalls  LXII  85. 

Ilittorf,  über  Bildung  einer  blauen 
Oxydationssluie  des  Platins  LXIV 
268. 

How  und  Rowney,  Aschenana- 
lyse des  Apfelsinenbaums  LXIII 
333. 

Hruschauer,  Untersuchung  der 
Mineralquelle  v.  Kostreiniz  LXIII 
229. 

J. 

Jackson,  Entdeckung  der  W'irkung 
des  Aetherdampfes  LXI  246. 

Jacquelain,  über  Chromchloxür 
LXIV  275. 

—  über  vortheilhafte  Darstellung 
von  doppelt  -  chromsaurem  Kali, 
Bleioxyd  und  Kalk  LXIV  272. 

—  Einwirkung  einer  hohen  Tem- 
peratur auf  Diamant  LXIV  256. 

Iljenko,  über  die  Fäulnifsproducte 
des  Thiercaseins  LXIII  264. 

Joule,  über  das  mechanische  Aequi- 
valent  der  Wärme  LXIV  148. 

K 

Kcrckhoff  und  Reuter,  über 
Schiefsbaumwolle  LXIV  391. 

K  i  n  d  t ,  Entdeckung  von  Baumwolle 
in  Leinen  LXI  253. 

Knapp,  Bemerkungen  über  die 
Vorschläge  zu  wohlfeilerem  Brode 
mittelst  Rüben  etc.  LXI  209. 

Knoblauch,  über  strahlende  Wärme 
LXIV  193. 

Knop  und  Schnedermann,  über 
Platincyanverbindungen  LXIV  300. 

Kobcll,  quantitative  Bestimmung 
des  Arsens  LXIV  410. 

Kolbe,  Zersetzung  der  Baldrian- 
säure durch  den  elektrischen  Strom 
LXIV  339. 

—  Oxydation  durch  Sauerstofi*  im 
elektrischen  Strom  LXIV  236. 

Kolmadin  und  Svanberg,  über 
mesoxalsauren  Baryt  und  Kalk 
LXIV  308. 

Kopp,  E.,  Einwirkung  v.  Schwe- 
felwasserstofl"  auf  salpetersaurcs 
und  salpetrigsaures  Aethyloxyd 
LXIV  320. 

—  über  Tolubaisam  LXIV  372, 
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Autorefiregis(er. 


Eopp,  H. ,   über  Siedepanct,  spec. 

Genricht    und    Ausdehnung    von 

FlOsfigkeiten  durch  Mfinne  LXIV 

212. 
RreatinfT,    Hflrtqnff    des    Gypses 

LXIV  293, 
K  u h I  ni« n n ,  üb.  hydraulische  Kalke, 

Cemeote  etc.  LXIV  289. 
<—    fiber  Umwandlung   des  Anuno- 

niaks  in   Salpeter^ure    und  um* 

gekehrt  LXIV  233, 

L. 

Lach  mann,  meteori^chtM  Verlauf 
der  Monate  Mai,  Juni,  Juli,  Au- 
gust 1846  LXII  196. 

Laurent,  ober  die  Zusammen- 
setzung der  Alkaloide  und  anderer 
stickstofThalUger  Körper  LXII  95. 

—  und  Chancel,  Nitrometaceton- 
säure«  neue  Darstellung  der  Ni- 
irile  LXIV  331. 

Leconte,  Einwirkung  von  Schwe- 
fel Wasserstoff  auf  Oxyde  des  Stick- 
stotfs  LXIV  233. 

L  e  b  I  a  n  c ,  AI  a  1  a  g  u  t  i  u.  Pumas, 
sieiie  Dumas. 

L  e  n  o  i  r  ,  über  Pentathionsäure 
LXII  253. 

Lew  y  ,  Analyse  eines  sninvn  Miiie- 
raUvatsers  aus  Nengraiiada  LXIV 
292. 

Lieb  ig,  über  den  Ueberg»n^  des 
phosphorsau rvn  Kalks  in  die  f'flan- 
sen  LXI  128. 

—  Darstellung  von  Nellonkalium 
LXI  262. 

—  einfache  Darstellung  v.  Schwe- 
felcyanammonium ,  Reagens  auf 
Blausäure  LXI  126. 

— >  öl>er  die  Bestandtheile  der  Flüs- 
sigkeiten des  Fleisches  LXII  257. 

—  Bemerkungen  zu  Polstorffs 
Versuchen  über  den  GrnShrunus- 
procefs  der  Pflanzen  LXII  194 

—  Analyse  des  Mineralwassers  von 
Liebenstein  LXI  II  221. 

—  Analyse  des  Bitler wassers  von 
Friedrichshall  LXIII  127. 

—  und  Wo  hier,  über  Thialdin 
und  Selenaldin  LXI  1. 

Lnyet,  über  Fluor  LXIV  239. 

M. 

Maddrell,  über  die  Darstellung 
der  Phosphorsfiufe ,    das  anomale 


Sali  von  Gregory,  sowie   übc^r 

die  metaphosphorsauren  Salze  LXI 

53. 
Maddrell  o.  Engelhardt,    über 

die    Milchsiure    und    ihre   Salze 

LXm  83. 
Malagnti,  Leblanc  nnd  Dnmaa, 

siehe  Dumas. 
Melloni,    über    die   Theorie    der 

Thaubildung  LXIV  188. 
Merck   undGalloway,   Analyse 

der  Thermalqnelle  vonBatb  L?(lll 

318. 
Milien,   über  salpetrigsanrcs  Am- 
moniak LXIV  232. 
Mohr,  über  die  Natur  der  Tannin-' 

lösung,  die  bei  der  Extraction  mit 
'  Aether  ei halten  wird  LXI  352. 

—  über  Satnrationen  LXI  81. 
Monthiers,    über    Doppelcyanüre 

LXIV  297. 
Muspratt,    Sb.,    über  schweflig- 
saure  Salze  LXIV  240. 

,N. 

Napoli,  über  Allotropie  des  Phos- 
phors LXIV  252. 

Naumann,  über  poIymere  Isomor* 
phie  LXIV  222. 

Nicholson,  über  CaffeTn  und  ei- 
nige seiner  Verbindungen  LXII  71. 

Nicki  es,  über  eine  aus  rohtq^  Wein- 
stein entstehende  eigentbümlirhc 
Sfiure  LXI  343. 

1^0 ad,  über  die  Einwirkung  des 
Zinks  auf  selenige  Säure  LXIII  281. 

N öl  In  er,  über  Zinnsalzfabrtcation 
LXIII  120. 

P. 

Peligot,  Stickstoilbestioimung  or- 
gnnischer  Substanzen   LXIV    402. 

—  über  Antimonoxdsalze  LXIV  2W), 

—  Analyse  der  Schie&bauniwolle 
LXIV  391. 

Felo  uze,  über  die  quantitative 
Bestimmung  der  Salpetersäure  u. 
des  Salpeters  LXIV  399. 

—  über  Schiefsbaumwolle  LXIV  391. 
Person,      über      Schmelzwärme, 

Srinnelzpunct  und  Gefrierpunct 
LXIV  179. 

Persoz,  Trennung  der  schwefligen 
Säure  von  Kohlensäure  LXIV  ^MS. 

Pcttenkofer,  über  die  Verbrei- 
tung des  Platms  LXIV  294. 


Avlorenreyisier, 


437 


Peyronet  über  einige,  d.  Magnus*- 
sehen  Salze  isomere  Körper  LXI 
178. 

Pierre,  über  das  Atomgewicht  des 
Titans  LXIV  320. 

—  Einwirkung  von  Schwefclwas- 
serstofF  auf  Chlorkiesel  LXIV  259. 

—  über  Ausdehnung  von  Flüssig- 
keiten durch  Wurme  LXIV  158. 

—  über  LöslJchkeit  des  Chlorsilbers 
in  Salzsfiure  LXIV  271. 

Plessy,    über    neue  Säuren    des 

Schwefels  LXIV  2.47« 
P  o  g  g  i  a  1  e ,  über  neue  Verbindungen 

des  Cyanquecksilbers  LXIV  302. 
Poiscuille,  üb.  Ausflufisgeschwin- 

digkeit    der   Flüssigkeiten    durch 

enge  Röhren  LXIV  128. 
Polslorff,    Beiträge  zum  EmSh- 

rungsprocefs    der    Pflanzen    LXII 

lOÜ. 

Pose  Ige  r ,     über     Verunreinigung 

des  Broms  LXIV  237. 
Poumaröde  und  Figuier,  über 

Holzfaser  und  einige  damit  isomere 

Körper  LXIV  387. 

0. 

Quadrat,  über  Platmcyanverbin- 
dungen  LXIII  164. 


R. 


Baewsky,  Platinverbindnngen  aus 
dem  Magnus*sclien  Salze  LXIV  309. 

—  Bestimmung  der  Phosphorsüure 
LXIV  409. 

banimelsberg,  Producteder  Cya- 
aüre  beim  Erhitzen  LXIV  298. 

R  a  n  s  o  m  e ,  Aber  Schiefsbaumwolle 
LXIV  391. 

R  e  g n  a  u  i  t ,  neues  Hygrometer  LX I V 

187. 
Reuter    und    Ke rekhoff,    über 

Schiefsbaura wolle  LXIV  391. 
Rhodius,  Analyse  des  Pho^phoro- 

caicits,  Ehiits  und  Bleiozyd-Chlor- 

bleis  LXII  369. 

—  über  das  Vorkommen  von  me- 
tallischem Kupfer  in  zersetztem 
Basalt  LXUI  212. 

Richardson,  über  die  Zusammen- 
setzung d.  Zuckerasche  LXIV  398. 

R  i  e  c  k  h  e  r  ,  über  Kai toffelfuselöl 
LXIV  336. 


Rochleder,  über  Boheajtfiure  und 
die  Gerbsäure  der  Blätter  \tm 
Thea  bohea  LXHI  202. 

—  Untersuchung  der  Kaffeebohnen 
LXUI  193. 

Rose,  Verhalten  des  Zinks  gegen 
Ouecksilberldsungen  LXIV  273. 

—  über  goldhaltiges  Glas  LXIV  288. 

—  über  die  Trennung  des  Nickels 
▼on  Kobalt  und  anderen  Metallen 
LXIV  411. 

—  über  die  Trennung  des  Zinns 
von  Antimon  LXIV  404. 

Rowney  undHow,  Asohenanalyse 
des  Apfelsinenbaums  LXIII  333. 

—  Analyse  des  böhmischen  Glases, 
das  zu  Verbrennungsröhren  be- 
nutzt wird  LXn  83. 

Rudberg,     Wärmemengen   in  Me- 

tallgemischen  LXIV  183. 
Raickholdt,  über  Corydalin  LXIV. 


S. 


Saalmüller,  über  die  fetten  Säu- 
ren des  RicinusÖls  LXIV  106. 

Sacc,  über  das  Atomgewicht  des 
Titans  LXIV  221. 

Saint-Evre,  über  fette  Säuren  der 
Cocusbutter  LXIV  341. 

—  Einwirkung  von  Chlorgas  auf 
benzoes&ures  Kali  LXIV  3i0. 

Sandberger,  Analyse  des  Geisir- 
wasiers  LXII  49. 

Scheerer,  über  das  Atomgewicht 
der  Talkerde  LXIV  220. 

Schlofsherger,  über  die  Bildung 
von  Vivinnit  im  thierischen  Orga- 
nismus LXII  382. 

Schmidt,  über  das  Wesen  des 
Verdauungsprocesses  LXI  31t. 

—  über  .^likrokrystallometric  LXI 
323. 

—  über  Knochenerweichung  durch 
Milchsäurebildung  LXI  329. 

—  über  das  sperifische  Gewicht 
des  Albumins,  Fibrins,  der  Blul- 
körperchen  und  Sehnen  LXI  156. 

—  über  die  Zusammensetzung  der 
Blutkörperchen  und  die  Ermitte- 
lung der  Blutinischung  aus  dem 
spec.  Gewicht  LXI  165. 

~  über  Gährungsversucfae  LXI  168. 

—  über  das  Vorkommen  des  Oxal- 
säuren Kalks   in  den  einfachsten 


438 


A  utoreuregister. 


ZellenpHanzen  und  dem  Secret  der 
ScblciniliHute  I.X?  2>?8. 
8  c  b in  i d  t .  üb.  ei^enlbuiiiliche  Kry- 
sUillisaUonsphäiioinene    des    Kalk- 
Oxalats  \\\  3()7. 

—  und  Herker,  über  Schiefs- 
baumwolle LXIV  391. 

Schnedermanti  und  Knop,  über 
Platincyanv^rbindun^n LXIV  3()0. 

SchÖnbein,  über  Ozon  LXIV  231. 

Schunck,  über  die  in  Rocella  tin- 
ctoria  enthaltenen  StoiTe  L\I  64. 

Seh  warzcnberg,  über  oxaUaures 
V\'ismuthoxyd-KaIi  LXIV  126. 

—  über  weinsaures  Wismuthoxyd- 
Kaü  LXI  244. 

Schweitzer,  chromsaurea  Kali  und 
arsenige  Säure  u.  Stickoxyd  LXIY 
276. 

—  chromsaure  Kali-Talkerde. 
Siemens,  über  Selenniercaptan  LXI 

360. 
Smith,  T.  u.  IL,    Darstellung  der 
Baldriasäure  LXIV  338. 

—  über  Gefrieren  des  Wassers 
unter  der  Luftpumpe  LXIV  lrt5. 

Sobrero,  Behandlung  verschiedener 
Körper  mit  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  LXIV  397. 

SoubeiraD,  Gutta  percha  LXIV 380. 

Städeler,  über  die  Bildung  des 
Chlorals  aus  Stärke  und  ein  neues 
Zersetzun<rsproduct  desselben  LXI 
101. 

—  über  die  eigenthümlicben  .Be- 
standtheile  der  Anacardiumfrücbte 

•LXIII  137. 
Stafs,  über  Acetal  LXIV  322. 
Strecker,     über   die  Reaetion  (luf 
Milchsaure,  nachP  e  1  o  u  z  e  LX 1 2 1 6. 

—  über  Barreswils  Trennungs- 
mcthode  des  Kobalts  von  Mangan 
LXI  219. 

—  Bemerkungen  zur  Untersuchung 
des  Behenuls  von  Völker  LXIV 
346. 

—  und  Gundelach,  Untersuchung 
der  Schweinegalle  LXII  205. 

Struve  u.  Fritzsche,  über  Os- 
maoosmittmsänre  LXIV  263. 

Svanberg  und  Kolmodin,  über 
mesoxalsauren  Baryt  und  Kalk 
LXIV  308. 

T. 

Thomson,   über    den    Einflufs    der 


Futterarten  auf  die  Erzeugung  von 
Milch  und  Butler  LXI  228 
Thomson,  R    I)  ,  über  die  Bezie- 
hung   der   Nahrung     zum    Thiei- 
körper  LXI  280. 


ü. 


Unger,  über  den  Prot  efs  der  Soda- 
bereitung LXI II  240. 

—  über  den  Procef»  der  Soda- 
bereitung LXI  129. 


V. 


V  o  h  I ,  quantitative  Bestimmung  drs 
Chroms  durch  Kohlensaure  LXIll 
398. 

Vülcker,  über  Bchenöl  LXIV  342. 

Vry,  de,  Chemische  IVolizen  L\l 
248. 

w. 

Wacken  roder,  über  Cor^'dalin 
LXIV  369. 

Wagner,  Löslichkeit  des  Chlor- 
natriums in  Alkohol  LXIV  293. 

Wal  ebner,  über  die  Verbreitung 
des  Kupfers    un  Arsens   LXI  205. 

Weidenbusch,  Analyse  des  Albu- 
mins aus  Fisch-  und  f  lühnerfleisch ; 
neue  Bestimmungsmethode  des 
Schwefels  LXI  370. 

Werthheim,  über  Elaslicität  und 
Cohäsion  der  Gewebe  des  menscii- 
lichen  Körpers  LXIV   149. 

Will,  über  das  Vorkommen  von 
arseniger  Sgure  und  anderen  Me- 
talloxyden in  Mineralquellen  LXI 
192. 

—  Unters,  des  Mineralwassers  von 
Reipoldsau  LXI  181. 

Wiliiamson,  Bemerkungen  und 
Versuche  über  die  Ozuulheoiic 
LXI  13. 

—  I^otiz  über  die  Constitution  des 
Oenanthols  LXI  38. 

Wo  hl  er,  über  den  ThorerdegehaU 
des  Pyrocblors  LXI  264. 

—  über  die  Constitution  der  Cya- 
nursäure  ^-.Xll  241. 

—  über  dieWirkuii«r  des  Zinks  »iiil 
selenige  Saure  LXUT  279. 

—  und  Lieb  ig,  über  Thialdin  und 
Solcualdiu  LXI  1. 
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Wurlz,    über   einige   Cyanverbin-  Zeise,  über  die  Wirkung  zwischen 

diingen  LXIV  307.  Kali  «*  Methyloxyd  -  Sulfocarbooat 

—  über  SchwereiphosphorsHure  und  und  Jod  und  über  das   ölförmige 

Phosphoroxychlorür   LXIY  245.  Product  bei  der  Bildung  des  xan- 

Wydler  und   Bolley,    über   den  thogensauren  Kupferoxyduls  LXII 

FarbslofT    der  Anchusa    tinctoria  375. 

LXII  141.  Zw  enger,   über  Kobaltidcyanwas- 

Z.  serstoffsäure  LXII  157. 
Zeise,  über  Carotin    LXII  380. 
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